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Uber Anthrakumarin-Derivate 
(I. Mitteilung) 


Von 


W. J. Minaeff und Kurt Ripper 


Aus dem Laboratorium fur organische Technologie der Farb- und Faserstoffe an 
der Technischen Hochschule in Tomsk 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1921) 


A. Theoretischer Teil. 


Anthrakumarin (1) wurde das erste Mal von Kostanecki' 
aus Zimtsdure und Metaoxybenzoesdure unter dem Ejinflu8 von 
konzentrierter Schwefelsdure hergestellt, die zu gleicher Zeit kon- 
densierend und oxydierend wirkt. 
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Als Derivate des Anthrakumarins waren bisher nur das auf 
analogem Wege dargestellte Kondensationsprodukt aus Zimtsdure 
und Gallussdure (»Styrogallol«, beziehungsweise »Anthrodaphnetin<) 
(Il)? sowie ein Oxystyrogallol (III)? bekannt, die beide Beizenfarb- 
stoffe. sind. 


1 B. XX, 3143 (1887). 


2 Jakobson und Julius, B. XX, 2580 (1887) und D. R. P. 40375 (Fried- 
lander, I, 569). 


3 F. Slama, Inaug. Diss. GieBen. C. 1899, II, 967. 
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Zwecks Herstellung von Verbindungen, die den vom Anthra- [ 
chinon abgeleiteten Kiipenfarbstoffen dhnlich gebaut sind, wurde i 
als Ausgangsmaterial fiir die erste Reihe derartiger Synthesen das U 
1-Chlor-Anthrakumarin hergestellt und in dieser Verbindung die A 
Beweglichkeit des Chlors durch Uberfiihrung in 1-Anilido-Anthra- p 
kumarin bewiesen. Des ferneren wurden Vorversuche zur Herstellung 
des Di-Anthrakumaryls unternommen. A 

Die hiezu bendtigte 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsaure wurde gi 


nach den beiden in der Literatur beschriebenen Methoden! her- 
gestellt, wobei die Methode von Peratoner dadurch verbessert 
wurde, da8 die Hydroxylgruppe des 3-Oxy-6-Chlor-1-Methylbenzols 
wahrend der Oxydation nicht durch Uberfiihrung in den Methy]- 
ather, sondern unter Anwendung der von Heymann und Koénigs? 
entdeckten Methode durch Uberfiihrung in einen Monophosphor- 
sdureester geschittzt wurde, aus welchem sich die Phosphorsdure 
nach erfolgter Oxydation leicht abspalten lief. Als dritte Methode, 
die gleichzeitig zu einem neuen Konstitutionsbeweise fiihrte, wurde 
die 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsaure durch Reduktion der 6-Chlor- 
3-Nitrobenzol-1-Carbonsdure, deren Konstitution nach der Arbeit von 
Hollemann und De Bruyn? feststeht, und Ersatz der Amido- 
gruppe durch die Hydroxylgruppe hergestellt. Diese von uns Zuerst 
angewandte Methode ergibt zwar ein sehr schénes Produkt, doch 
treten durch Verharzung beim Ersatze der Diazo- durch die 
Hydroxylgruppe bedeutende Verluste ein, so daf zum prdparativen 
Arbeiten der zweite Weg, vom Metakresol ausgehend, am geeignetsten kur 
befunden wurde. 


Aus dieser so erhaltenen 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsdure 
und Zimtsaure wurde nun das 1-Chlor-Anthrakumarin (IV) her- 
gestellt: 
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das in seinem chemischen Verhalten dem_ 1-Chlor-Anthrachinon 
ahnlich ist, nur scheint das Chlor im 1-Chlor-Anthrakumarin beweg- 
licher zu sein, eine Erscheinung, die durch den ir Para-Stellung 















1 Mazzarra, Gaz. Chim. It. XXIX, I, 317 (1899). — Peratoner, Gaz. 





Chim. It. XXVIII, 213 (1898). 
2 Heymann und Kénigs, B. XIX. 3304 (1886). Anthr 






3 Rec. Trav. Chim: Pays-Bas, XX, 206 (1901). A. 25 
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ira- befindlichen negativen Rest erklart werden kann. Wa&hrend die 
rde Einfihrung von Chlor in das Anthrachinon den Schmelzpunkt 
das um 111, beziehungsweise um 69 Grade erniedrigt,! zeigt 1-Chlor- 
die Anthrakumarin (F. P. = 274°) einen um 14 Grade héheren Schmelz- 
ira- punkt als Anthrakumarin (F. P. = 260°). 
ung Das 1-Chlor-Anthrakumarin wurde hierauf in das 1-Anilido- 
Anthrakumarin (V) wbergefiihrt, eine Reaktion, die hier leichter 
irde gelingt als bei 1-Chlor-Anthrachinon: 
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sten kumaryls (VI) mittels »Natur-Kupfer C« nach Ullmann angestellt. 
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1 F. P. von Anthrachinon = 273°, Beilstein, III, 406. F. P. von a-Chlor- 
Anthrachinon = 162°, A. 381, 1 (1911). F. P. von §-Chlor-Anthrachinon = 204°, 
A. 233, 24 (1886). 
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Diese Vorversuche ergaben zwar ein unzweideutig positives 
Resultat, muBten aber abgebrochen werden und fiihrten zu keinem 
analysenfahigen Produkte. 


B. Experimenteller Teil. 
I. Darstellung der 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsiaure. 


Die zur Darstellung, beziehungsweise zum Konstitutionsbeweise 
durchgeftihrten Reaktionen sind aus nebenstehendem Reaktions- 
schema ersichtlich. 


Es sollen die verschiedenen Wege kurz beschrieben werden. 


(1) 

Die erste Methode,! welche in der Chlorierung des Meta-Oxy- 
benzoesdure-Athylesters, Trennung der beiden erhaltenen Isomeren 
und Verseifung des 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsaure-Athylesters 
besteht, wurde genau nach Mazzarra wiederholt, erschien aber 
wegen der Schwierigkeit der Trennung der beiden Isomeren und 
den damit verbundenen Verlusten zu praparativen Arbeiten ungeeignet. 


(2) 

Am besten bewdhrte sich die zweite Methode,? wobei Meta- 
Kresol durch Chlorierung mittels Sulfurylchlorid in 6-Chlor-3-Oxy- 
1-Methylbenzol tibergefiihrt wurde, auf das die von Heymann und 
Kénigs mit Erfolg bei anderen Phenolen angewandte Oxydations- 
methode ausgedehnt wurde. 


Aus Petrolather umkrystallisiertes 6-Chlor-3-Oxy-1-Methylbenzol (15 ¢) wurden 
mit Phosphoroxychlorid (30 g) 12 Stunden lang am RiickfluBkiihler zuerst auf dem 
Olbade, dann auf freier Flamme bis zum Aufhdren der Salzsaéureentwicklung er- 
warmt. Das fast farblose Reaktionsgemisch wurde 12 Stunden stehen gelassen und 
hierauf zur Zersetzung des iiberschiissigen Phosphoroxychlorids unter Schneekiihlung 
vorsichtig mit Wasser behandelt, wobei sich eine silberglanzende Krystallmasse 
ausschied, die sich in Uberschu8 von Wasser wieder liste. Nach dem Aufnehmen 
mit Ather wurde die atherische Lésung des zuniachst gebildeten 3-Methyl-4-Chlor- 
Phenyl-Phosphorsdureesterdichlorids nach mehrmaligem Waschen mit Wasser solange 
mit Pottaschelésung geschiittelt, bis die CO ,-Entwicklung aufgehdrt hatte. Die 
dadurch entstandene wisserige Lisung des Kaliumsalzes des Monophosphorsdaure- 
esters wurde im Scheidetrichter vom Ather getrennt, eingedampft und umkrystallisiert. 
Das abgesaugte Kaliumsalz wurde nun genau nach Heymann und K6nigs? in 
alkalischer Lésung mit Kaliumpermanganat in der gew6éhnlichen Weise oxydiert. 
Nach Reduktion des iiberschiissigen Kaliumpermanganats und Abfiltrieren des 
gebildeten Braunsteines wurde zur Zersetzung des Phosphorsdureesters mit Salzsaure 
eine Stunde am RiickfluSkiihler gekocht. Beim Einengen auf etwa 1/3 Fliissigkcits- 
menge schied sich eine Krystallmenge, bestehend aus der gewiinschten Saure, ver- 
mischt mit viel anorganischen Salzen aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser konnte die Saure rein in blendend weifen Krystallen vom konstanten 
F, P. 177 bis 178° erhalten werden. 





Mazzarra, Gaz. Chim. It. XXIX, 371 (1899). 
Peratoner, Gaz. Chim. It. XXVIII, 213 (1898). 
B. XIX, 3304 (1886). 
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Obzwar verlustreich — namentlich infolge der leichten Lis. 
lichkeit der Saure in Wasser, woraus sie umkrystallisiert wird — 
fiihrt dieser Weg doch nach dem abgeanderten Verfahren am 
raschesten zu der gewiinschten Saure. 


(3) 


Nach einer bisher unbekannten Methode, die gleichzeitig zum 
sichersten Konstitutionsbeweise der 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbon- 
sadure fiihrte, wurde von Anthranilsdure ausgegangen, welche diazo- 
tiert und mit Kupferchloriir! behandelt, die Ortho-Chlorbenzoesaure 
lieferte. Diese wurde nach der Vorschrift von Wallach? nitriert, 
wobei die Temperatur immer unter 50° gehalten wurde. Daf die 
6-Chlor-3-Nitrobenzol-1-Carbonséure die ihr zugeschriebene Kon- 
stitution besitzt, haben Hiibner,? Montagne,* besonders Holle- 
mann und De Bruyn,° ferner Purgotti und Contardi® nach- 
gewiesen. 


Die Reduktion zur 6-Chlor-3-Aminobenzol-1-Carbonséure wurde 
nach Htibner‘ vorgenommen, wobei zur Milderung der Reduktions- 
wirkung wegen des im Kerne gebundenen Chlors nicht Zinn und 
Salzsaure,® sondern Zinnchloriir in Anwendung kam, wodurch sich 
die Ausbeute von 62°/, auf 81°/, verbesserte. Die Reduktion wurde 
folgendermafBen durchgefiihrt: 


6-Chlor-3-Nitrobenzol-1-Carbonséure (6 g) wurde allmahlich zu einer Lésung 
von Zinnchloriir (30 g) in Salzsdure (75cm? konz.) unter fortwaihrendem Schiitteln 
bei 45° zugegeben, wobei die Reaktion deutlich, aber nicht stiirmisch vor sich ging. 
Die Nitroséiure wurde immer in kleinen Anteilen zugesetzt, wobei nach jedem Zu- 
setzen solange gewartet wurde, bis die Dampfentwicklung nachgelassen hatte. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde eine halbe Stunde auf dem Wasserbade und eine 
weitere halbe Stunde iiber freier Flamme erwarmt, worauf die klare, schwach gelb- 
lich gefarbte Lésung eingedampft wurde. Zur Reindarstellung der Aminosaéure wurde 
wieder nach Hiibner’ mittels Natriumacetats und Kupferacetats das Kupfersalz 
hergestellt, hieraus die Saéure freigemacht und aus Wasser umkrystallisiert. In Uber- 
einstimmung mit Bamberger, der einen Irrtum Hiibner’s festgestellt hatte, wurde 
der Schmelzpunkt der umkrystallisierten Sdure bei 177 bis 178° gefunden. 


Eine Diazotierung dieser Saéure wurde nur einmal von 
Hiibner?® vorgenommen, wobei das in salzsaurer Lésung erhaltene 
Diazoprodukt in eine Dichlorbenzoesdure tibergefiihrt wurde. Zwecks 
Ersatzes der Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe wurde in 





Graebe, A. 276, 54 (1893). 

B. XXX, 1099 (1897). 

A. 222, 195 (1883). 

Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, XIX, 46 (1900). 
Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, XX, 206 (1901). 
Gaz. Chim. It. XXXII, I, 526 (1902). 

A. 222, 198 (1883). 

L. & 

9 B. XXXV, 3703 (1902). 

10 L. ¢. 
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schwefelsaurer Loésung diazotiert, wobei die Erscheinung beob- 
achtet wurde, daB das schwefelsaure Salz der 6-Chlor-3-Amino- 
benzol-1-Carbonsaure nur in der Warme bei 30 bis 40° diazotierbar 
ist, wahrend das salzsaure Salz, wie gewOohnlich, unter Eiskthlung 


diazotiert- werden kann. 


Zu der auf 30 bis 40° gehaltenen Lésung von 1g der Aminosaure in 
Schwefelsiure und Wasser wurden tropfenweise 0°5 g Natriumnitrit in 5 cm? Wasser 
gelést, zugesetzt und diazotiert. Die Lisung des Diazoniumsalzes wurde nun zu 
50 cm*® schwefelsdurehaltigem Wasser, das auf 90 bis 95° gehalten wurde, zutropfen 
gelassen, wobei nach Zugabe jedes einzelnen Tropfens die Beendigung der Stick- 
stoffentwicklung abgewartet wurde. Nach dem Eindampfen und Erkalten schieden 
sich aus der Liésung glinzende Krystalle, mit rotem Harz iiberzogen, aus. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser gelang es, 0°1 ¢ der 6-Chlor-3-Oxy- 
benzol-1-Carbonséure mit dem F. P. 176 bis 177° zu erhalten. 


Der Mischschmelzpunkt der nach Methode (2) hergestellten 
Sdure und dieser Saure lag gleichfalls bei 176 bis 177°, womit die 
Identitat dieser Sdure feststeht. Eine Verbesserung der Ausbeute 


war trotz zahlreicher Versuche nicht gelungen. 


II. Synthese des 1-Chlor-Anthrakumarins. 


Die Kondensation von Zimtsdure und der 6-Chlor-3-Oxybenzol- 
1-Carbonséure gelang analog der Darstellung von Anthrakumarin.' 


Zimtséure (1°52) und 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsaéure (1°8 ¢) wurden in 
konzentrierter Schwefelsiure (28 ¢), der einige Tropfen 18-prozentiger rauchender 
Schwefelsdure zugesetzt waren, gelést und das Reaktionsgemisch langsam erwarmt. 
Die Mischung farbte sich dunkler und bei 45° begann deutliche Entwicklung von 
schwefliger Saéure, die bei 65° schon sehr lebhaft wurde. Nach achtstiindiger Er- 
warmung bei dieser Temperatur wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, 
wobei ein gelber Niederschlag ausfiel. Nach dem Absaugen wurde dieser Nieder- 
schlag mehrere Male mit heifem Wasser, ammoniakhaltigem Wasser und abermals 
kochendem Wasser gewaschen. Die Waschfliissigkeiten mit Ammoniak fluoreszierten 
wie jene von der Herstellung des Anthrakumarins bei auffallendem Lichte dunkel- 
griin, bei durchfallendem tiefrot. Nach dem Trocknen bei 110° wurden 0°85 ¢ (ent- 
sprechend 29°, Ausbeute) eines gelben Krystallpulvers erhalten. 


a-Chlor-Anthrakumarin ist aus Eisessig und Nitrobenzol um- 
krystallisierbar, lést sich in konzentrierter Schwefelsdure, woraus 
es beim Verdiinnen mit Wasser wieder ausfallt, und besitzt eine 
viel sattere gelbe Farbung als a-Chlor-Anthrachinon. Das a-Chlor- 
Anthrakumarin sublimiert in goldgelben, langen Nddelchen. Das 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig in goldgelben, 
verfilzten Nadelchen erhaltene Produkt zeigt den konstanten 
F. P. = 274°. Das so gereinigte, sublimierte und zur Gewichts- 
konstanz gebrachte Produkt gab bei der Analyse mit der Formel 


CigH703Cl 
ubereinstimmende Werte: 





1 Kostanecki, B. XX, 3143 (1887). 
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I. 3°796 mg Substanz gaben (nach Pregl) 9°451 mg CO, und 0°932 mg H,0. 
Il. 3°903 mg Substanz gaben (nach Pregl) 9°702 mg CO, und 0°943 mg H,0. 
Ill. 0°2131 ¢ Substanz gaben nach Carius 0°1086¢ AgCl. 

Berechnet fiir CygH7O3,Cl... C 67°85); H 2°47); Cl 1°27%%p. 
Gefunden.... C 67°90, , 67°69); H 2°73%, 2°69); Cl 1-260). 


III. Kondensationsprodukte aus 1-Chlor-Anthrakumarin. 


1. Synthese von Anilido-Anthrakumarin. 


1-Chlor-Anthrakumarin (0°5 g) wurden mit frisch destilliertem Anilin (5 ), 
frisch geschmolzenem Kaliumazetat (0°25) und Kupferacetat (0°05) in einem 
Jenaer Rundkélbchen mit Steigrohr erhitzt, wobei sich der Kolbeninhalt sofort tief. 
violett farbte. Nach 11/5-stiindigem Erhitzen wurde zwecks Entfernung iiberschiissigen 
Anilins mit verdiinnter Salzsaéure gekocht, nach dem Absaugen der Riickstand 
mehrere Male mit Wasser ausgekocht und das violette Krystallpulver im Trocken- 
schrank bei 110° getrocknet. 


Das 1-Anilido-Anthrakumarin ist aus Alkohol und Eisessig 
umkrystallisierbar und sublimiert in violettroten Krystallen. Es lést 
sich in konzentrierter Schwefelséure mit schwarzer Farbe; aus der 
Lésung fallt es’ nach Verdiinnung mit Wasser in violetten Flocken 
aus. Beim Kochen von 1-Anilido-Anthrakumarin mit Kalilauge tritt 
tiefdunkelrote Lésung und Abspaltung von Anilin ein. Nach dem 
Umkrystallisieren aus 96-prozentigem Alkohol wurden 0°38 ¢ Sub- 
stanz entsprechend 67°/, der theoretischen Ausbeute erhalten. Das 
aus Eisessig umkrystallisierte Produkt in Form von rotvioletten, 
blatterigen Krystallen gab den unscharfen F. P. = 184 bis 186°. 


Die Analyse gab mit der Formel 


C22.H1303N 
libereinstimmende Werte: 


I, 2°486 mg gaben (nach Pregl) 0°106 cm? Ny (27°, 756 mm). 
II. 2°279 mg gaben (nach Pregl) 0°097 cm? Ny (27°, 758 mm). 
Berechnet fiir Cyo9H;3;03N... N 4°139/. 
ORIG no n' 5 0500 00 0:0:9-¢.:0'0-0 N 4°48 9/,, 4°52). 


2. Vorversuche zur Darstellung von Di-Anthrakumaryl. 


1-Chlor-Anthrakumarin (0°4.¢) wurden in Nitrobenzol (2°5 g) gelést, mit 
»Naturkupfer C« (0°12 2) versetzt und 2 Stunden lang erhitzt. Hierauf wurde mit 
Nitrobenzol verdiinnt und nach dem Erkalten wurden die braunen Krystillchen von 
der dunkelroten Lésung abgesaugt. Nach dem Waschen mit Alkohol zur Entfernung 
von Nitrobenzol und nach wiederholtem Kochen mit verdiinnter Salpetersiure zur 
Zersetzung iiberschiissigen Kupfers erhielten wir 0°13.¢ eines Produktes, das in 
braunen Krystallchen sublimierte, bei 290° noch nicht geschmolzen war und kein 
Chior mehr enthielt. (In den salpetersauren Waschflissigkeiten konnte Chlor nach- 
gewiesen werden, so daf das erhaltene Produkt zweifellos das gewiinschte Dianthra- 
kumaryl darstellt.) 


Bei der Aufarbeitung muBte die Arbeit vorlaufig abgebrochen 
werden. 
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Uber Anthrakumarin-Derivate. 81 


Zusammenfassung. 


1. Auf einem bis jetzt unbekannten Wege, der zu einem 
neuen Konstitutionsbeweise der 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsaure 
fiihrte, wurde diese Sdure aus Anthranilsdure Uber die Ortho-Chlor- 
benzoesdure durch Nitrierung, Reduktion und Ersatz der Amino- 
eruppe durch die Hydroxylgruppe hergestellt, wobei die Diazotierung 
der 6-Chlor-3-Aminobenzol-1-Carbonsaure in schwefelsaurer Lésung 
nur bei einer Temperatur von 30 bis 40° C. gelingt. 

2. Aus Zimtséure und 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsaure 
wurde das 1-Chlor-Anthrakumarin hergestellt. 

3. Aus 1-Chlor-Anthrakumarin und Anilin wurde das 1-Anilido- 
Anthrakumarin. hergestellt. 


Dem Endesgefertigten ist es eine angenehme Pflicht, fiir die ihm erwiesene 
Gastfreundschaft, die es ihm erméglichte, waihrend seiner russischen Kriegsgefangen- 
schaft diese Arbeit gemeinsam mit Herrn Prof. Minaeff als dessen Privatassistent 
auszufuhren, auch an dieser Stelle der Tomsker Technischen Hochschule, insbesondere 
den Herren Prof. Ing. W. J. Minaeff und Prof. Ing. W. J. Mostowitsch, seinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Dr. Kurt Ripper. 
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Zum Verhalten ammoniakalischer und 
alkalischer Kupferlésungen 


Von 


Moritz Kohn 


(Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handels-Akademie) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Marz 1921) 


Vor langer Zeit hat Fischer! beobachtet, daf8 wédsserige 


moniakalische Kupferoxydlésungen durch Arsen wenig reduziert 
erden. Man kann sich jedoch leicht tiberzeugen, daB das Gegen- 
il zutrifft. Beim Schiitteln ammoniakalischer Kupferlésungen mit 
rsen bei gewOhnlicher Temperatur erfolgt rasch Entfarbung unter 
iidung der Kuproverbindung; indes geht die reduzierende Wirkung 
es Arsens _bald weiter, der Kupfergehalt der Lésung nimmt ab, 


dem das Arsen Kupfer bindet. 


3 


5o 


53cm’ CuSO,-Losung, enthaltend 1°2514,¢ CuSO,4+-5H,O wurden mit 5<¢ 
gepulvertem Arsen und 60cm? konzentrierten wasserigen Ammoniaks in eine 
R6hre eingeschmolzen, bei gewéhnlicher Temperatur bis zur Entfarbung 
geschiittelt und nachher im siedenden Wasserbade 1 Stunde erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde die Rohre gedffnet, die Fliissigkeit im Goochtiegel 
abgesaugt und der Riickstand rasch mit wenig Ammoniak nachgewaschen. 
Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade eingedampft, der Abdampfriickstand 
mit Wasser iibergossen und neuerlich eingedampft. Dann wurde mit Salz- 
sdure aufgenommen und die Lésung mit iiberschiissiger Kalilauge in der 
Hitze gefallt, wobei Ammoniak entwich und Kupferoxydul zur Ausscheidung 
kam. Dasselbe wurde abfiltriert und nach dem Trocknen und Gliihen an der 
Luft als Kupferoxyd gewogen. So wurden 0:°0560¢ CuO erhalten. Das 
entspricht 0°1756¢ nicht ausgefalltem CuSO,+-5 H,O, d. i. 14°04) der 


urspriinglich vorhandenen Menge. 


- 2cm5 CuSO,-Lésung, enthaltend 0°5006 g CuSO,+5H,0, 7g Arsen, 60 cm’ 


konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden in eine Réhre eingeschmolzen, 
bei gewéhnlicher Temperatur bis zur Entfarbung geschiittelt, hierauf noch 
2 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die 


1 Poggendorfs Annalen (8) 1826; 492. 
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Réhre ge6ffnet, der Inhalt durch einen Goochtiegel flltriert, das Filtrat ays 
dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand mit Kalilauge versetzt ung 
neuerlich eingedampft, um das Ammoniak zu vertreiben. Hierauf wurde mit 
verdiinnter Salzsiure eben angesduert, mit Schwefelnatriumlésung im Uber. 
schusse versetzt, erwarmt, um das Arsensuifid in Lésung zu bringen, das 
Kupfersulfid abfiltriert, ausgewaschen und nach dem Trocknen durch Gliihep 
an der Luft in Kupferoxyd iibergefiihrt und als solches gewogen. Es wurden 
0°0041 g CuO erhalten. Das entspricht 0°0129 g CuSO,-+5H,0, d. i. 2°57 0), 
der urspriinglich vorhandenen Menge. 

Il. 10 cm? CuSO,-Loésung,. enthaltend 0°7183.¢g CuSO,+5H,O, 5g Arsen, 
35 cm’ wisseriges, konzentriertes Ammoniak wurden in eine Rodhre einge. 
schmolzen, die Lésung bis zur Entfarbung bei gewéhnlicher Temperatur 
geschittelt und nachher 2 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Sodann 
wurde die Réhre geéffnet, der Inhalt im Goochtiegel rasch abgesaugt und 
das ganz schwach blaue Filtrat nach dem Anséuern mit Salzsaure mit 
Schwefelwasserstoff gefallt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Schwefel- 
natriumlésung in der Warme digeriert und das zuriickbleibende Kupfersulfid 
neuerlich abfiltriert; das Kupfersulfid wurde nach dem Trocknen und Gliihen 
als Kupferoxyd gewogen. Es wurden 0°0105 g CuO erhalten; das entspricht 
0°0329 g CuSO,+-5H,0, also 4°58, des urspriinglich vorhandenen Salzes. 


IV. 10cm? CuSO,-Lésung, enthaltend 0°7183 ¢ CuSO,+5H,0, 5g Arsen, 10 ¢ 
Ammoniumsulfat, 35 cm? konzentriertes wasseriges Ammoniak wurden in eine 
R6hre eingeschmolzen und in derselben Weise verarbeitet wie bei Ill. Es 
wurden schlieBlich 0°0650 ¢ CuO erhalten, das entspricht 0°2040¢ CuSO, 
+5H,O, d. i. 28°49/, der urspriinglich vorhandenen Menge. 


V. 10 cm? CuSO,-Lésung, enthaltend 0°7183,g¢ CuSO,+5H,O, 1°8¢ Arsen, 
3g Weinsadure, 20 cm? konzentriertes wasseriges Ammoniak wurden in einem 
Stépselflaschchen 24 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Die weitere Aufarbeitung wie bei III. Es wurden 0°0655 CuO, entsprechend 
0°2049 ¢ CuSO,+5H,0O, d. i. 28°61), des unzersetzten Salzes erhalten. 


Lagt man gepulvertes Antimon auf ammoniakalische Kupfer- 
l6sungen im Einschmelzrohre bei erhéhter Temperatur einwirken, 
so scheidet sich allmahlich Antimonhydroxyd aus, welches das 
noch nicht in Reaktion getretene Antimon bedeckt und die weitere 
Umsetzung erschwert. Rasch wirkt hingegen gepulvertes Antimon 
in Gegenwart von Weinsdéure auf ammoniakalische Kupfer- 
l6sungen ein. 


10 cm CuSO,4-Lisung, enthaltend 0°7183 ¢ CuSO,+5H,0, 3g gepulvertes 
Antimon, 3g Weinsaéure und 20 cm* konzentriertes wasseriges Ammoniak wurden in 
einem Stépselflaschchen 24 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Die weitere Aufarbeitung wie bei III. Trennung des Antimons vom Kupfer mit 
Schwefelnatrium. Aus dem Kupfersulfid wurden 0°0449.¢ CuO erhalten; das ent- 
spricht 0° 1409 g in Lésung gebliebenem CuSO,-+-5H,0, also 19°6 9/, der urspriinglich 
vorhandenen Menge. 


Bei der. Einwirkung der ammoniakalischen Kupferlésungen 
auf Arsen bleibt dieses nach der Kupferaufnahme grauschwarz; 
bei der Einwirkung der ammoniakalischen, Weinsdure enthaltenden 
Kupferl6sungen auf Antimon wird die Farbe desselben durch die 
Kupferaufnahme roétlichschwarz. 


Gepulvertes Wismut wird von ammoniakalischen Kupfer- 
Idsungen auch in der Hitze schwer angegriffen. Leichter reagiert 
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mit Formalin und Kalilauge! aus Wismutlésungen gefalltes Wismut. 
Aber auch hier erschwert das sich bildende unldésliche Wismut- 
hydroxyd die Umsetzung. In Gegenwart von Weinsdure wird 
ammoniakalische Kupferlésung durch Wismut rasch zur Kupro- 
verbindung reduziert. 


5g gepulvertes Wismut, 3g Weinsaure, 10cm? CuSO,-Loésung, enthaltend 
0°71838. ¢ CuSO,+5H,0, 20cm’ konzentriertes wisseriges Ammoniak wurden in 
einer Einschmelzréhre im siedenden Wasserbade bis zur Entfarbung erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde die Réhre gedffnet, die Fliissigkeit durch einen Goochtiegel 
filtriert, das Filtrat mit Saizsiure angesduert und mit Schwefelwasserstoff gefallt. 
Das Kupfersulfid und Wismutsulfid wurde abfiltriert, getrocknet, in Salpetersaure 
gelést, die Lésung auf dem Wasserbade eingedampft und das Wismut mit Ammon- 
karbonat gefallt; der Niederschlag wurde wieder in Salpetersdure geliést, die Losung 
neuerdings mit Ammonkarbonat gefallt und schlieBlich das Bi,O, gewogen. Es 
wurden 0°2787 g BigO3 erhalten. Einer Reduktion der verwendeten Kupfersulfatmenge 
zum Oxydul wiirde die Entstehung von 0°2229 9 Bi,O, entsprechen. 


Erhitzt man Weinsdure enthaltende, ammoniakalische Kupfer- 
lésungen mit Wismut anhaltend im Wasserbade, so wird allmahlich 
auch die Kupferverbindung unter Kupferausscheidung durch das 
Wismut Zersetzt. Allein dieser Vorgang verlauft sehr langsam. 
Selbst nach mehrstiindiger Erhitzung waren die Kupferreaktionen 
des BodenkOrpers nur schwache. 


Alkalische Kupferlésungen (Fehling’sche Lésung sowie Kupfer- 
sulfat-Glyzerin-Alkalilauge) werden, wie die folgenden Versuche 
lehren, durch Arsen vollstandig, durch Wismut nahezu vollstandig 
reduziert. Das Arsen bleibt hier trotz der Kupferaufnahme dunkel; 
das Antimon jedoch sowie das Wismut bedecken sich mit dem 
charakteristischen roten Uberzug von metallischem Kupfer. Hin- 
gegen schreibt Gmelin-Kraut-Friedheims Handbuch? tiber das 
Antimon: »Reduziert nicht Fehling’sche Lésung<. 


Die Versuche mit Arsen ergaben: 


I. 15 cm? CuSO,-Lésung, enthaltend 1°0389 ¢ CuSO,+5 H,O, 15 cm aikalische 
Seignettesalzlésung, 7g gepulvertes Arsen, wurden in eine Rohre eingeschmolzen 
und bis zur Entfarbung geschiittelt. Die Rdhre blieb dann 3 Tage stehen. 
Nach dem Offmen wurde der dunkle Bodenkérper im Goochtiegel abfiltriert, 
mit Wasser nachgewaschen und das Filtrat auf 150 cm? mit Wasser verdiinnt. 
Die Bestimmung der gebildeten arsenigen Séure wurde auf jodometrischem 
Wege vorgenommen. Es wurden 115°1 cm? 1/9)-norm.-Jodlésung verbraucht. 
Somit sind 0°2847 cm AsO, entstanden, wahrend theoretisch 0°2745 As,O; 
sich hiatten bilden sollen. 


II. S5cm? CuSO,-Lésung, enthaltend 1°2514¢ CuSO,-+-5 H,O, 40cm’ 10 prozentige 
wasserige Kalilauge, 5 cm? Glyzerin und 9g gepulvertes Arsen wurden in 
eine Réhre eingeschmolzen und in der Kalte bis zur Entfarbung geschittelt. 
Die RGhre blieb 19 Tage stehen, wurde sodann geOffnet und der Inhalt 
durch Filtrieren im Goochtiegel vom dunklen Bodenk6érper befreit. In dem 
auf 100cm? verdiinntem Filtrate wurde die arsenige Saure jodometrisch 
bestimmt. Es wurden 133° 2 cm? 1'99-norm.-Jodlésung verbraucht, entsprechend 
0°3295 g AsgO3, wahrend theoretisch 0°3307 g AsgOs hatten entstehen sollen. 





1 Vanino und Treubert, Berliner Berichte, 37, (1898) 1303. 
wus. Si: THE. 
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II. 


II. 


II. 


Il]. 


Ill. 5 cm? CuSO,-Lésung, enthaltend 1°2514 g CuSO,-+-5 H,O, 35cm 10 prozentigg 
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wasserige Kalilauge, 5cm* Glyzerin, 7g Arsen blieben in zugeschmolzene 
Réhre 3 Wochen stehen. Weitere Aufarbeitung wie bei II. Es wurden 
132°4cmé 1/5.-norm.-Jodlésung verbraucht, entsprechend 0°3276¢ Arsentrioxyd, 
wahrend 0°3307 ¢ As.Oz hatten entstehen sollen. 


Die Versuche mit Antimon ergaben: 


. 15 cm? CuSO,-Lésung, enthaltend 1°0389 ¢ CuSO,+-5 H,O, 15 cm? aikalische 


Seignettesalzlédsung und 10g gepulvertes Antimon wurden im offenen Kolben 
tiber dem Drahtnetz erhitzt. Schon in der Kalte beginnt sich das Antimon 
mit einer rétlichen Kupferschichte zu bedecken, die in der Warme noch 
deutlicher hervortritt. Das Antimon wurde in kleinen Anteilen eingetragen 
und die Fliissigkeit bis zur Entfarbung erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
der Bodenkorper filtriert und im klaren Filtrat nach Zusatz von Weinsdure 
und Natriumbicarbonat das Antimontrioxyd jodometrisch bestimmt. Es wurden 
111°3cm* 1/9)-norm.-Jodlésung verbraucht, entsprechend 0°4064¢ Sb,0,, 
wahrend 0°3999 ¢ SboO3 hiatten entstehen sollen. 


5 cm’ CuSO,-Lésung, enthaltend 1°2514¢ CuSO,+5H,O, 5 cm* Glyzerin, 
40 cm? 10 prozentige Kalilauge wurden mit 7g gepulvertem Antimon, das in 
kleinen Anteilen eingetragen wurde, bis zur Entfarbung erhitzt. Weitere 
Aufarbeitung wie bei II. Verbraucht wurden 130°29 cm 1/5)-norm.-Jodlésung, 
entsprechend 0°4754¢ Sb,O3, wahrend 0°4818 ¢ SbaO, entstehen sollten. 


Wiederholung von II. Verbraucht 129 cm3 1/5.-norm.-Jodlésung, entsprechend 
0°4708 ¢ Sb,03 gegen 0°4818 Sb.Os, die theoretisch entstehen sollten. 


Die Versuche mit Wismut ergaben: 


o cm? CuSO,-Lésung, enthaltend 1°2514 CuSO,+5H,O, 6cm? Glyzerin, 
45 cm* 10 prozentige Kalilauge wurden erhitzt und allmahlich 20 ¢ Wismut 
eingetragen. Beim Kochen erfolgte starke Kupferausscheidung. Allein eine 
schwache blaue Farbung der alkalischen Lésung war auch beim anhaltenden 
Kochen nicht zum Verschwinden zu bringen Nach dem Erkalten wurde im 
Goochtiegel filtriert, das Filtrat mit Salpetersdure angesauert, das Wismut 
durch doppelte Fallung mit Ammoniak und Ammonkarbonat entfernt und 
das Kupfer mit Schwefelwasserstoff abgeschieden. Die geringe Menge Kupfer- 
sulfid wurde abfiltriert, getrocknet und als CuO gewogen. Es wurden 
erhalten 0°0107 g CuO, entsprechend 0°0336 ¢ CuSO,+5 H,O. Somit sind 
2°79), des urspriinglich vorhandenen Kupfersulfats in Lésung geblieben, 


Wiederholung von I. Es wurden 0°0178¢ CuO, entsprechend 0°0558 ¢ 
unzersetzten CuSO,-+-5 H,O erhalten. Somit sind hier 4°5°/) des urspriinglich 
vorhandenen Kupfersulfats in Lésung geblieben. 


15 cm’ CuSO,-Lésung, enthaltend 1°0389 ¢ CuSO,+-5 H,O, 15 cm alkalische 
Seignettesalzlésung wurden unter Zusatz von 9¢ gepulvertem Wismut und 
30 cm’ Wasser gekocht bis nur eine ganz schwach blaue, bei weiterer 
Erhitzung nicht mehr verschwindende Farbung zu beobachten war. Es 
wurde fiitriert, mit Salpetersdure eben angesauert, mit Schwefelwasserstoff 
gefallt, der Niederschlag in Salpetersiure gelést und nach doppelter Fallung 
mit Ammoncarbonat das Wismut als Bip.0, gewogen. Es wurden erhalten 
0°7367 ¢ BigO3, wahrend theoretisch 0°6454 g Bi,O3 hatten entstehen sollen. 
Das Filtrat der Wismutfallung enthielt nur Spuren von Kupfer. 
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Aus den vorangehenden Darlegungen ergibt sich somit: 


I. Elementares Arsen wirkt auf ammoniakalische Kupferlésungen 
zunachst unter Reduktion zur Kuproverbindung ein: 


3 Cu’+ As+3 OH’ = AsO#’+3 Cu’+3 H’ 
(6 CuO+As, = As,O,+3Cu,0). 


Aus der Kuproverbindung wird durch das Arsen Kupfer 
ausgeschieden: 
3 Cu’-+ As+3 OH’ = AsO#’+3 Cu+3H’ 
(3 CusO+As, = As,O,+6 Cu). 


Das Kupfer wird von dem im Uberschusse vorhandenen 
Arsen aufgenommen unter Bildung von grauschwarzem Arsenkupfer. 


Die analogen Vorginge spielen sich ab bei der Einwirkung 
von ammoniakalischen, Weinsdure enthaltenden Kupferl6sungen auf 
elementares Antimon: 


3 Cu’+ Sb+3 OH’ = 3 Cu’+ SbOYW’+ 3H’ 
(6 CuO+Sb, = Sb,0,+3 Cu,O) 

3 Cu’+ Sb+3 OH’ = SbO4’+3 Cu+3 H’ 
(3 Cu,0+Sb, = Sb,0O,+6 Cu). 


Der Bodenkoérper ist hier rétlichschwarz und enthalt das 
vom iiberschiissigen Antimon aufgenommene Kupfer. Bei der 
Einwirkung des Wismuts auf ammoniakalische, Weinsaure ent- 
haltende Kupferlésungen erfolgt rasch nur Reduktion der Kupri- 
verbindung zur Kuproverbindung. 


Bi+3Cu” = Bi’ + 3Cu’ 
(6 CuO + Bi, = Bi,O,+3 Cu,Q). 


II. Alkalische Kupferldsungen (Fehling’sche Losung, Kupfer- 
alkaliglyzeratlbsung) werden durch Arsen, Antimon und Wismut 
unter Ausscheidung von Kupfer reduziert. 


2 As+3 Cu’ + 6 OH’ = 2 AsO#’+6H'+ 3Cu 
(3 CuO+As, = As,O, +3 Cu) 

2 Sb+3 Cu’’+ 6 OH’ = 2 SbO#’+6H'+ 3Cu 
(3 CuO+Sb, = Sb,0,+3 Cu) 
2 Bi+3 Cu” = 2 Bi"™+ 3 Cu 
(3 CuO+Bi, = Bi,O, +3 Cu). 


Das den Bodenkérper bildende Arsen bleibt auch nach der 
Kupferaufnahme dunkel, Antimon und Wismut hingegen tberziehen 
sich mit einer roten Kupferschichte. 
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Zur Konstitution der Kynurensadure 


Von 


Ernst Spath 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Marz 1921) 


Allgemeines. 


Die Kynurensdure, das bekannte Stoffwechselprodukt im Harn 
des Hundes, wurde von Liebig! entdeckt, von Schneider?, 
Schmiedeberg’, Kretschy‘, Ellinger® und anderen Forschern 
genauer untersucht und als eine Oxychinolincarbonsaure erkannt. 
Die Stellung der Hydroxylgruppe in dieser Verbindung wurde durch 
die Synthese des Kynurens, des 4-Oxychinolins, durch Franz 
Wenzel® ermittelt. Das Problem war anscheinend geldst, als 
Camps’ 1901 eine 4-Oxychinolin-3-carbonsdure darstellte und sie 
auf Grund der Bestimmung des. Schmelzpunktes fiir identisch mit 
der natiirlichen Kynurensaure erklarte. Da erschien 1914 eine Arbeit 
von Annie Homer’, in welcher gezeigt wird, daB8 die Kynurensdure, 
fiir welche Schmiedeberg den Schmelzpunkt 264 bis 266° und 
Kretschy 257 bis 258° gefunden hatten, durch oftmaliges Umlésen 
den Schmelzpunkt 289° erreicht, welcher fiir die gleichfalls von 
Camps dargestellte 4-Oxychinolin-2-carbonsdure zutrifft. Auf diesen 





Liebig, Ann. d. Chem. u. Pharm., 86, 125 (1853); 708, 354. (1858). 
Schneider, Sitzungsber. der Wiener Akad. d. W., 59, 24. 
Schmiedeberg und Schultzen, Ann. d. Chem. u. Pharm., 164, 155 (1872). 
Kretschy, Monatshefte fiir Chemie, 2, 57 (1881); 4, 156 (1883); 
5, 16 (1884). 

5 Ellinger, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 37, 1801 (1904). 

6 F. Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, 75, 462 (1894). 

7 Camps, Zeitschr. f. physiol. Chem., 33, 390 (1901). 

8 Annie Homer, Journ. of Biol. Chem., 77, 509 (1914). 
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Befund hin wird nun von A. Homer die Kynurensdure als 4-Oxy- 
chinolin-2-carbonsaure angesprochen, von physiologischen Chemikern 
als solche gefiihrt, wahrend bei einigen anderen Chemikern! die 
alte Formel ihre Giltigkeit behdalt. 

Bei der Beurteilung der Identifizierung der _ natiirlichen 
Kynurensaure mit einer der beiden synthetischen Sauren fallt auf, 
da8B weder Camps noch Homer zum Vergleich der Sauren 
Abkémmilinge derselben dargestellt hatten, welche zum Unterschied 
von den freien Sauren einen scharfen Schmelzpunkt ohne Zersetzung 
zeigten. Diese genauere Art der Identifizierung ware im vorliegenden 
Falle deshalb sehr notwendig gewesen, weil bekanntlich die 
Schmelzpunkte von Sdéuren, welche unter Kohlendioxydabspaltung 
schmelzen, zumeist von der Geschwindigkeit des Erhitzens abhangen 
und 6fters durch kleine Verunreinigungen? stark beeinfluBt werden. 
Aus letzterem Grunde ist das zumeist gepflogene gleichmaBige 
Erhitzen bei der Bestimmung solcher Schmelzpunkte nicht aus- 
reichend genug, um sicher vergleichen zu kénnen. So interessant 
auch die Angaben von Annie Homer sind, bringen sie dennoch 
keinen zwingenden Beweis fiir die Stellung der Carboxyl- 
gruppe in der Kynurensdure. Nach der kirzlich erschienenen 
Arbeit von Ellinger und Matsuoka, welche die Umwandlung 
des Tryptophans in Kynurensdure im Tierkérper zum Gegenstand 
hatte und Anlaf}S zu dieser Arbeit war, glaubte ich sogar, da® die 
alte Formel gréBSere Wahrscheinlichkeit besitzen k6énnte. Daher 
mute bei der Wichtigkeit, welche die Kynurensaure als Stoff- 
wechselprodukt hat, diese Frage einmal eindeutig gelést werden, 
was leicht gelang, da grédSere Mengen Kynurensaure zur Verfiigung 
standen. 

Zunachst konnte durch Darstellung des Methylesters der 
Kynurensaure, welcher als Chlorhydrat in Methylalkohol schwer 
léslich ist, eine rasche Reinigung der durch eiweifiartige Ver- 
bindungen stark verunreinigten Sdure erzielt werden, ein. Verfahren, 
welches sich auch zur sicheren Erkennung kleiner Mengen roher 
Kynurensaure gut eignen wird. 


Dann iiberfiihrte ich die aus dem Ester erhaltene Kynuren- 
sdure durch Phosphorpentachlorid in eine 4-Chlorchinolincarbon- 
saure und ersetzte in dieser Verbindung das Chlor katalytisch 
durch Wasserstoff bei Amwesenheit von Palladium-Bariumsulfat. 
Die so gewonnene Sdure wurde durch Umwandlung in den 
Methylester und in das Amid scharf als Chinolin-2-carbonsdure 
gekennzeichnet. 

Zur Priifung dieses analytischen Resultates stellte ich die 
4-Oxychinolin-2-carbonsé4ure nach Camps synthetisch dar, tber- 





1 y. Niementowski und Sucharda, Journ. f. prakt. Chem., 94, 199 
(1916); ferner S. Gabriel, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 5/7, 1505 (1918). 


2 Casimir Fajans, Zeitschr. f. physik. Chem., 73, 54 (1910). 
3’ Ellinger und Matsuoka, Zeitschr. f. physiol. Chem., 1/09, 259 (1920). 
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Zur Konstitution der Kynurensaure. 91 


fiihrte sie in den Methylester, in den Methylathermethylester und 
in den Benzoylmethylester, Verbindungen, die mit den entsprechenden 
Abkémmlingen der natiirlichen Kynurensaure in Schmelz- und 
Mischschmelzpunkt sich identisch erwiesen. 

Damit ist festgestellt, da8 die Kynurensdure als 4-Oxychinolin- 
2-carbonsaure aufzufassen ist: 


OH 
| 
ee 
| |__ COOH 
W\4 
Die Angabe von Camps, der die Kynurensdure durch 


Schmelzpunktsbestimmung mit der 4-Oxychinolin-3-carbonsdaure 
identifizierte, ist unrichtig, was um so bezeichnender ist, als er 
auch die mit der Kynurensdure tatsdchlich identische 4-Oxychinolin- 
2-carbonsdure synthetisch erhalten hatte. Wie wenig eben der 
Schmelzpunkt der Kynurenséure zum Vergleichen geeignet ist, 
kann daraus erkannt werden, da bei einem und demselben 
Produkt je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens Schmelzpunkte 
von 255 bis 289° erhalten werden. 

Ubereinstimmend mit den _ vorliegenden experimentellen 
Resultaten ist das Ergebnis von A. Homer. Wenn auch aus ihrer 
Arbeit keine: bestimmten Schliisse gezogen werden k6nnen, hat 
diese Forscherin jedenfalls eine Frage, welche bereits langere Zeit 
falsch beantwortet war, von neuem aufgerollt und richtig gedeutet, 

Durch die sichere Aufklarung der Kynurensaure ist auch 
der Vorgang, den Ellinger und Matsuoka! fiir die Umwandlung 
des Tryptophans in Kynurensaéure im Tierkérper annehmen, auf 
eine feste Grundlage gestellt. 


Experimentelles. 


Die in Verwendung genommene rohe Kynurensaure war 
eine griinlich gelbbraune Masse von urinédsem Geruch. Die Reinigung 
derselben erfolgte tiber den Methylester. 7 

25 ¢ der fein zerriebenen, bei 120° getrockneten unreinen 
Sdure wurden mit 200cm’ Methylalkohol am RiickfluBkthler zum 
Sieden erhitzt und trockener Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
eingeleitet. In der braunschwarzen Fliissigkeit hatten sich nach 
einiger Zeit glanzende Krystalle abgeschieden. Nach mehrstiindigem 
Stehen am Eis wurde scharf abgesaugt und einige Male mit kaltem 
Methylalkohol, der mit Chlorwasserstoff gesattigt war, nach; 
gewaschen. Die fast farblosen Krystalle wurden mit etwa 200 cm* 





1 L. c. 
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kochendem Wasser tibergossen, umgeriihrt und .rasch von einer 
geringen Menge ungeléster Substanz abgesaugt und abgekiihlt. 
Beim Versetzen mit einer Lésung von Kaliumbicarbonat entstand 
eine fast weife krystallinische Fallung, die nach dem Trocknen 
14 ¢ wog und bei 224° unter Gasentwicklung schmolz. Nach dem 
Umlé6sen aus heifem Methylalkohol blieb der Schmelz- und 
Zersetzungspunkt derselbe. 


0°1470 ¢ gaben nach Zeisel 0°1713¢ AgJ. 


Gef. OCH, 15°39 0/,; 
ber. fiir CyH,O NCOOCH, 15°27 9/5 OCHs. 


og des umgelésten Esters wurden mit 50cm’ 10 prozentiger 
Kalilauge eine halbe Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, dann mit 
etwas Wasser verdiinnt und mit 40cm’ 10prozentiger Salzsaure 
versetzt. Es schied sich in fast quantitativer Ausbeute weiBe, 
krystallinische Kynurensdure ab. Im Roth’schen Apparat lag bei 
raschem Erhitzen der Punkt, bei dem die Sdéure unter Kohlen- 
dioxydentwicklung schmolz, bei 270 bis 271°, wahrend Schmiede- 
berg und Schultzen 264 bis 266°, Kretschy 257 bis 258° 
fanden. Erfolgte die Schmelzpunktsbestimmung in der Weise, daf 
fast das ganze Thermometer samt der langen oben offenen Kapillare 
in konzentrierte Schwefelsdure tauchte, die sich in einem Jenaer 
Rohr befand, so wurde, falls das Einfiihren des Thermometers 
samt Kapillare erst nach dem Erhitzen des Bades auf 260° erfolgte, 
der Schmelzpunkt 274° gefunden. Die so gewonnene Kynurensdure 
wurde nun dreimal aus heifer 40 prozentiger Essigséure umgeldst. 
Bei raschem Erhitzen in dem auf 260° vorgewirmten Schwefel- 
sdurebad lag der Zersetzungspunkt dieser Substanz bei 287 bis 
288°, wiahrend Annie Homer fir ihre reinste Kynurenséure 288 
bis 289° fand. Erhitzt man jedoch langsam ohne Vorheizen des 
Bades, so kénnen je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens 
Schmelzpunkte bis zu 260° herab erhalten werden. Wird die 
volistandig reine Sadure auf 2535 bis 257° erhitzt, so erfolgt nach 
10 bis 15 Minuten Schmelzen unter Gasentwicklung. Der Schmelz- 
punkt ist demnach keine besonders charakteristische Eigenschaft 
der Saure. 


Umwandlung der Kynurensadure in die Chinolin-2-carbonsdure. 


Zundichst wurde die Kynurensdéure in die entsprechende 
Chlorchinolincarbonséure umgewandelt. 


2¢ der bei 140° getrockneten reinen Kynurensdéure wurden 
mit 15 cm’ Phosphoroxychlorid und 10g Phosphorpentachlorid 
eine Stunde auf 135° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 
kleinen Teilen in Wasser eingetragen, dann mit Soda die Sauren 
abgestumpft und schlieBlich mit konzentrierter Kalilauge versetzt. 
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Zur Konstitution der Kynurensiure. 


Es schied sich eine weife krystallinische Masse aus, welche das 
in Lauge schwer lésliche Kaliumsalz der 4-Chlorchinolincarbonsaure 
ist. Es wurde abgesaugt, mit Kalilauge nachgewaschen, dann in 
hei8em Wasser gelost, filtriert und mit Salzsaure eine weife 
krystallinische Sdéure gefallt, welche bei 170 bis 171° unter 
Schwarzung und Kohlendioxydentwicklung schmolz. Nach dem 
Umlésen aus heiSem Methylalkohol lag der Schmelzpunkt bei 
170 bis 171°. Die Ausbeute war 1:5 g. 


0°1500 g gaben nach Carius 0°1053 ¢ AgCl. 


Gef. 17°36), Cl; 
ber. fiir CygHgO,.NCI 17°08), Cl. 


Der Ersatz von Chlor gegen Wasserstoff wurde wie folgt 
vorgenommen: 

0:68 g der 4-Chlorchinolincarbonsdure wurden mit einem Ge- 
misch von 25 g Eisessig, 30 cm* Wasser und 1 g Natriumazetat gelinde 
erwadrmt, bis Lésung eingetreten war. Nun wurde durch 12 Stunden 
gut gereinigter Wasserstoff in die mit Palladium-Bariumsulfat versetzte 
Lésung durchgeleitet. Noch rascher verlauft die Reduktion, wenn 
man die Sdiure in der doppelten der berechneten Menge Atznatron 
lost und sonst in gleicher Weise verfaihrt. Das klar filtrierte 
Reaktionsprodukt wird nach dem Ansduern mit Essigsdure im 
Vakuum eingedampft. Da der Rtickstand leicht durch warmes 
Wasser gelést werden konnte, war es ziemlich wahrscheinlich, dab 
Chinolin-2-carbonsaure vorlag. Zur sicheren Identifizierung wurden 
Ester und Amid dargestellt. 

Das vollstandig trockene Reduktionsprodukt wurde mit 60cm?’ 
Methylalkohol tibergossen und dann kochend mit Chlorwasserstoff 
gesattigt. Nun wurde noch 12 Stunden mafig erwarmt, im Vakuum 
von der Hauptmenge des Methylalkohols befreit und die mit Wasser 
und Kaliumbicarbonat versetzte Lésung mit Ather ausgeschiittelt. 
Der beim Abdestillieren hinterbleibende Ester wurde aus Benzin 
umgelést, wobei eine bei 79 bis 80° schmelzende Krystallmasse 
erhalten wurde. Nach nochmaligem Umlésen und Umschmelzen 
im Vakuum, wobei kleine Mengen Kohlenwasserstoffe weggingen, 
lag der Schmelzpunkt bei 85°. Hans Meyer!? findet den Schmelz- 
punkt des Chinolin-2-carbonsdéuremethylesters zu 78°, wahrend 
Besthorn und Ibele? 85° angibt. Der Mischschmelzpunkt des 
von mir erhaltenen Esters mit nach Besthorn und Ibele dargestellten 
Chinolin-2-carbonséuremethylester lag bei 85°. 

Der erhaltene Ester wurde in das Amid tibergefihrt. 


Eine kleine Menge des Esters wurde mit 3cm’* mit Ammoniak 
gesadttigtem Athylalkohol 24 Stunden stehen gelassen. Der beim 





1 H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 25, 1198 (1904). 
2 E. Besthorn und I. Ibele, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 39, 2332 (1906). 
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Abdunsten verbleibende harzige Riickstand wurde mit Benzin 
einige Zeit verriihrt, wobei er krystallinisch wurde. Durch Lésen 
in wenig Salzsdure und Fallen mit Lauge wurde er gereinigt und 
schmolz tibereinstimmend mit Chinolin-2-carbonsaéureamid! bei 
132 bis 133°. Nach dem Vermischen mit einem nach Besthorn 
und Ibele! hergestellten Chinolin-2-carbonsdureamid erhielt ich 
gleichfalls den Schmelzpunkt 132 bis 133°. Chinolin-3-carbonsaure- 
amid schmilzt nach William Hobson Mills und W. H. Watson? 
bei 198 bis 199°. 


Vergleich der synthetischen 4-Oxychinolin-2-carbonséure mit 
Kynurensaure. 


4-Oxychinolin-2-carbonséure wurde nach Camps?® aus 
o-Amidoazetophenon dargestellt. Die Rohsaéure schmolz bei raschem 
Erhitzen bei 270 bis 271°, nach mehrmaligem Umlésen aus 
40 prozentiger Essigsaéure bei 287 bis 288°. 


Von der synthetischen Sdure wurde, wie vorher bei der 
Kynurensaure beschrieben worden ist, der Methylester hergestellt 
und als eine bei 224° unter Gasentwicklung schmelzende Krystall- 
masse erhalten. Der Mischschmelzpunkt mit Kynurensduremethyl- 
ester lag bei derselben Temperatur. 


Auch die Methylathermethylester beider SAuren waren gleich. 


0-5 g Methylester der nattirlichen Kynurensdure wurden mit 
einer aus 3cm’ Nitrosomethylurethan gewonnenen 4Atherischen 
Diazomethanlésung 24 Stunden stehen gelassen. Die Aatherische 
Lésung wurde nun von unangegriffenem Ester abfiltriert. Nach 
dem Abdestillieren hinterblieben 0°15 Krystalle, die bei 138 bis 
140° schmolzen. Nach dem Waschen mit wenig verdiinnter Kali- 
lauge, Nachwaschen mit Wasser, Lésen in Athylalkohol und Ver- 
setzen mit Wasser wurde das reine bei 148 bis 149° schmelzende 
Produkt erhalten. Auch der in Ather unlésliche Teil des Reaktions- 
produktes gab beim Behandeln mit kalter Kalilauge noch etwas 
Atherester. 


0°1113,¢ gaben nach Zeisel 0°2388 ¢ AgJ. 


Gef. OCH; 28°34 9/; 
ber. fiir CjgH;ON (OCH3)9 28°58 9), OCHs. 


Dieselbe Verbindung wurde in gleicher Weise aus dem 
synthetischen 4-Oxychinolin-2-carbonsauremethylester gewonnen. 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt beider Substanzen lagen bei 
148 bis 149°. 





1 Besthorn und Ibele, l. c. 
2 W. H. Mills und W. H. Watson, Journ. of Chem. Soc., 97, 741 (1909). 
3 Camps, Zeitschr. f. physiol. Chem., 33, 390 (1901). 
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SchlieBlich wurden noch die Benzoylprodukte der Ester 


dargestelit. 

0-5 g Methylester der natiirlichen Kynurensdure wurden in 
3cm*® warmen wasserfreien Pyridin gelést, rasch abgekthlt und 
unter Umschwenken 0°5g Benzoylchlorid hinzugegeben. Nach 
5 Minuten wurde in die zum Teil erstarrte Fliissigkeit Wasser 
hinzugefiigt, die ausgeschiedene weife Krystallmasse abgesaugt, 
einmal mit verdiinnter Kalilauge und dann mehrmals mit Wasser 
nachgewaschen. Durch Lésen in Methylalkohol und Fallen mit 
Wasser wurde in guter Ausbeute der bei 143° schmelzende 
Benzoylkynurensduremethylester erhalten. 


0°2470 ¢ gaben nach Zeisel 0°1889 ¢ AgJ. 


Gef. OCH, 10°10 %,; 
ber. fiir C,,H,0;N (OCH,) 10°10, OCH. 


Das aus dem _ synthetischen 4-Oxychinolin-2-carbonsaure- 
methylester erhaltene Benzoylprodukt schmolz gleichfalls bei 142 
bis 143° und gab nach dem Vermischen mit Benzoylkynurensaure- 
methylester keine Depression des Schmelzpunktes. 
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Uber die Anhalonium-Alkaloide 


II. Die Konstitution des Pellotins, des Anhalonidins 
und des Anhalamins 


Von 
Ernst Spath 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


' (Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1921) 


Allgemeines. 


Vor etwa drei Jahren habe ich die Untersuchung der vor 
allem von A. Heffter! in den Anhalonium-Cacteen aufgefundenen 
physiologisch wirksamen Alkaloide in Angriff genommen_ und 
hiebei festgestellt, da das Anhalin wahrscheinlich identisch ist 
mit dem Hordenin und daB dem Mezcalin, wie die Synthese 
erwies, sicher die Konstitution eines «-(3, 4, 5-Trimethoxypheny)), 
j-aminodthans zukommen miisse.? 

Von den in diesen Drogen noch vorkommenden Alkaloiden 
Pellotin, Anhalonidin, Anhalamin, Anhalonin und Lophophorin 
muBten vor allem die ersten drei Basen Interesse erwecken, weil 
sie zwei Methoxylgruppen und jedenfalls auch einen phenolischen 
Hydroxylrest enthielten und demnach der Kern des Mezcalins 
méglicherweise als Norverbindung in ihnen praformiert sein konnte. 
Ich habe damals fiir diese drei Basen ohne weiteren experimen- 
tellen Beleg Formeln vermutet, welche von den Heffter’schen 
Bruttoformeln ziemlich weit abwichen, und wollte durch die 





1 A. Heffter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 2976 (1894); 29, 223 
(1896); 37, 1194 (1898); 34, 3008 (1901); 38, 3634 (1905). Siehe auch Lewin, 
Arch. f. exp. Path. u. Pharmak., 24, 401 (1888); 34, 377 (1894) und Kauder, 
Arch. f. Pharm., 37, 190 (1899). 

2 Ernst Spath, Monatshefte fiir Chemie, 40, 129 (1919). 
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Darstellung der angegebenen Verbindungen die entwickelten 
Anschauungen priifen. Bei den nun vorgenommenen synthetischen 
Arbeiten hatte ich aber zundchst grofe Schwierigkeiten, so daf 
ich diesen Weg vorladufig aufgeben mufte. Da mir durch die 
Freundlichkeit des Herrn Geheimrates A. Heffter, wofiir ich auch 
an dieser Stelle danken mdchte, etwa 2 ¢ Anhalamin, 1 g Anhalo- 
nidin und 2¢ Pellotin als Chlorhydrate zur Verfiigung gestellt 
wurden, ging ich daran, die Konstitution dieser Verbindungen auf 
analytischem Wege so weit zu klaren, als die vorhandenen Sub- 
stanzmengen ausreichten. 


Zuerst versuchte ich, kleine Mengen von Pellotin, welche an 
Stelle der phenolischen Hydroxylgruppe zum Schutze eine 
Carbathoxy- oder Athylgruppe besaBen, vorsichtig mittels Kalium- 
permanganat zu oxydieren und hiebei muften, wenn die an- 
gegebenen Formeln zu Recht bestehen sollten, substituierte Gallus- 
sduren entstehen. Obwohl ich vorher die méglichen Verbindungen 
dargestellt hatte und ihre Eigenschaften kannte, erhielt ich keine 
Spur von den erwarteten K6érpern. Ebenso erfolglos blieb eine 
Oxydation eines methylierten Anhalamins, bei welchem die sonst 
leicht isolierbare Trimethylgallussdure erhalten werden sollte. Die 
Ansicht, da8 das Pellotin und das Anhalonidin Abkémmlinge des 
Mezcalins mit einer phenolischen Hydroxylgruppe seien, konnte 
nicht mehr aufrecht erhalten werden, als es sich Zeigte, daf§ das 
Dimethylmezcalinjodmethylat weder mit dem Methylpellotinjod- 
methylat noch mit dem Dimethylanhalonidinjodmethylat identisch war. 


Das Nichtauftreten von substituierten Gallussduren bei der 
Oxydation dieser Alkaloide lieB den Gedanken aufkommen, daf 
diese Basen nicht Verbindungen mit einer offenen Seitenkette 
seien, sondern da in ihnen der Stickstoff zyklisch gebunden ist, 
was natiirlich bei der Oxydation einen komplizierteren Reaktions- 
verlauf bedingt. Den Beweis hiefiir erbrachte ich durch den 
Hofmann’schen Abbau des Pellotins. Das quaterndre vollstandig 
methylierte Pellotinjodmethylat gab beim Erhitzen mit Atzkali 
zunachst ein Amin, welches erst nach neuerlichem Anlagern von 
Jodmethyl und Verkochen mit Atzkali einen stickstofffreien K6rper 
lieferte. Aus dem Ergebnis, da®8 der Stickstoff erst nach zwei 
Spaltungen aus dem Pellotin entfernt wird, war ersichtlich, daf 
der Stickstoff in dieser Base nicht an einer offenen Seitenkette 
sitzen konnte, um so mehr als das Jodmethylat des vollstandig 
methylierten Mezcalins beim Kochen mit Lauge sogleich einen 
stickstofffreien K6rper lieferte. Der Stickstoff muBte also im Pellotin 
ringférmig gebunden sein. 


Von den nun mdglichen Ringsystemen kam unter Beriick- 
sichtigung der Bruttoformel vor allem der Tetrahydroisochinolinring 
in Betracht, weil gema8 der Arbeit v. Braun’s! diese Verbindungen 





1 y. Braun, Ber. der Deutschen chem. Ges., 49, 2631 (1916). 
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Uber die Anhalonium -Alkaloide. 


ebenso wie die quaterndren Salze von Pellotin leicht Aufspa!tung 
erleiden, wahrend andere Basen zumeist wesentlich widerstands- 
fahiger sind. Nahm man an, da die Bruttoformel des Pellotins 
C,3H,,0,N (Heffter) richtig ist, daf diese Base eine phenolische 
Hydroxylgruppe und ein Methyl am Stickstoff hat, da®f sie einen 
Isochinolinkern enthalt und daS der Gallussaurerest in ihr vor- 
gebildet ist, so konnte man fiir ein an der phenolischen Hydroxyl- 
gruppe methyliertes Pellotin folgende Formeln aufstellen: 


I. II. 
CH, CH, 
| | 
eee a pages CH,O— | INCH, 
; i \Y : ' i ol | 
OCH, OCH, 
ITl. IV. 
CH,0— ( me ) —CH, CH.O— 4 “ye me 
Guo 2k . Ju—ca, cHo—) | Jn—cu, 
3 a eh 3 3 WZ 3 
OCH, OCH, CH; 


F Ohne auf die bei der Auswahl dieser Formeln gemachten 
Uberlegungen naher einzugehen, will ich nur erwadhnen, dai die 
Verbindung IV am _ ehesten mit Methylpellotin identisch sein 
konnte, weil bei dieser Formel die Beziehungen zum Mezcalin 
am deutlichsten zum Ausdruck kamen und weil das beim Pellotin 


| beobachtete Auftreten von optischer Nichtaktivitat hier zwanglos 


durch einen Ringschlu8 aus Mezcalin mittels Azetaldehyd ohne 
Enzymwirkung erklart werden konnte. 


Ich habe daher die Synthese des Jodmethylates der Ver- 
bindung IV aus Mezcalin gema8 der Reaktionsfolge 
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durchgefiihrt und dann gefunden, da das so erhaltene quaterndre 
Jodid in allen Eigenschaften identisch war mit dem Methylpellotin- 
jodmethylat. Auch die Pikrate, die Gold- und Platinsalze beider 
Verbindungen zeigten vollige Ubereinstimmung. Damit war also 
erwiesen, dafSZ dem Methylpellotin die Konstitution eines 1, 2-Dime- 
thyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 1, 2, 3, 4-Tetrahydroisochinolins (Formel IV) 
zukommen miisse. Da_ die Bruttoformel dieser Verbindung 
C,,H,,0,N ist und das Pellotin an Stelle einer Methoxylgruppe 
der synthetischen Base eine OH-Gruppe enthalt, ist die von 
A. Heffter fiir das Pellotin ermittelte Formel C,,H,,O,N richtig. 


Die vermuteten Beziehungen zwischen Pellotin und Anha- 
lonidin ergaben sich aus der Identitaét der Jodmethylate beider voll- 
standig methylierten Basen. Daher besitzt das Anhalonidin dasselbe 
Ringsystem wie das Pellotin. Beriicksichtigt man noch, da das 
Anhalonidin eine sekundare Base ist, wie Heffter und auch ich 
durch die Bildung von N-Azylverbindungen nachweisen konnte, 
so ergibt sich fiir O-Methylanhalonidin folgende Konstitution: 


CH;0— ON/\ 
CH,0— | oe Na V. 
OCH, CH, 


Damit stimmte tberein, daB das N-m-Nitrobenzoylprodukt 
der synthetischen Base V identisch war mit dem Methyl-N-m-Nitro- 
benzoylanhalonidin. Die Bruttoformel des Anhalonidins ist daher 
C,,H,,O,N und nicht, wie A. Heffter! angab, C,,H,,O,N. Diese 
kleine Differenz wird erklarlich, wenn man_ bedenkt, welche 
Schwierigkeiten A. Heffter bei der Reindarstellung dieser Basen 
hatte. 





1 A, Heffter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3/7, 1196 (1898) und 29, 
224 (1896). 
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Durch die im vorstehenden gemachten Angaben ist sicher- 
gestellt, da sowohl Pellotin als auch Anhalonidin Abkémmlinge 
von 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin vorstellen. 
Ungelést bleibt noch die Frage, welches der drei Methoxyle 6, 7 
und 8 als Phenolhydroxyl vorliegt. Analytisch 1aBt sich der Nach- 
weis dieser Stellung bei den kleinen noch zur Verfiigung stehen- 
den Substanzmengen nicht mehr erbringen, doch sind Versuche 
im Gange, welche die Entscheidung auf synthetischem Wege 
liefern sollen. : 

Betreffs der Konstitution des Anhalamins wurden folgende 
Vorstellungen gemacht: Dieses Alkaloid hat nach Heffter die 
Formel C,,H,,;0O,N, ist ein sekundaéres Amin und enthalt ein 
phenolisches Hydroxyl. Weil das Mezcalin die Formel C,,H,,O,N 
besitzt, ist ftir eine Base, die im Mezcalin an Stelle einer OCH,- 
Gruppe einen Hydroxylrest enthalt, C,,H,,O,N und fiir einen am 
Stickstoff einfach methylierten Abkémmling dieser Verbindung 
C,,H,,O,N zu erwarten. Trotz der Differenz von zwei Wasser- 
stoffatomen konnte letztere Verbindung mit Anhalamin identisch 
sein. Da aber das Dimethylmezcalinjodmethylat verschieden war 
vom Dimethylanhalaminjodmethylat, war es ausgeschlossen, daf 
im Anhalamin der Mezcalintypus vorliegen konnte. Ferner war 
der Befund, da®S bei der Oxydation von O-Methvlanhalamin keine 
Trimethylgallussaure entstand, ein Beweis dafiiz, da8 der Stickstoff 
keinesfalls an einer offenen Seitenkette sitzen konnte. So war es 
sehr wahrscheinlich, da8 auch im Anhalamin ein Isochinolingebilde 
vorliegen kénne und ich nahm daher fiir das O-Methylanhalamin 
folgende Konstitution an: 





cio aK / NH VI. 
OCH, 


Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme wurde durch 
die glatte Synthese dieser Verbindung aus Mezcalin und Formal- 
dehyd erbracht. Das N-m-Nitrobenzoylprodukt dieser Base war 
identisch mit dem am Sauerstoff methylierten N-m-Nitrobenzoyl- 
anhalamin. Auch die quarternéren Jodide von VI und O-Methyl- 
anhalamin waren vOllig gleich. Das Anhalamin ist demnach der 
Dimethylather von 6, 7, 8-Trioxytetrahydroisochinolin. Unbekannt 
bleibt auch hier, an welcher Stelle das nichtmethylierte phenolische 
Hydroxyl sitzt, ein Problem, das durch Synthese geldst werden soll. 

Die von Heffter aufgestellte Formel des Anhalamins 
C,,H,;0,N wird also durch die Synthese des O-Methylanhalamins 
bestatigt. 
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Von den nun genauer untersuchten Anhalonium-Alkaloiden 
finden sich Anhalin in Anhalonium fissuratum, Pellotin in Anha- 
lonium Williamsi, Mezcalin, Anhalonidin, Pellotin, Anhalamin und 
die zwei noch nicht aufgeklarten Basen Anhalonin und Lopho- 
phorin in Anhaloninm Lewiniti Hennings. Die bereits von einigen 
Forschern ausgesprochene Ansicht, da8 die in einer Pflanzenfamilie 
vorkommenden Basen zumeist einen dhnlichen chemischen Bau 
zeigen, ist auch hier in schéner Weise ausgepradgt. Anhalin und 
Mezcalin gehéren zu den in mehreren Pflanzenfamilien sich vor- 
findenden a-Phenyl-B-aminoathanen. Pellotin, Anhalonidin und 
Anhalamin stehen jedenfalls als Tetrahydroisochinolinderivate zu 
mezcalinartigen Basen in naher Beziehung. Von einigem Interesse 
sind auch die Schliisse, welche tiber die Entstehung dieser 
Alkaloide gemacht werden kénnen. Vom Anhalin und Mezcalin 
dirfte ziemlich sicher anzunehmen sein, dafsi diese Basen als 
Spaltprodukte von substituierten Phenylalaninen, also entstanden 
durch Eiwei6zerfall, aufzufassen sind. Derartige Uberlegungen sind 


ubrigens bereits von Pictet und anderen bei einfacheren Basen f 


gemacht worden. Von gréBerer Wichtigkeit scheint mir aber das 
gleichzeitige Vorkommen von a-Phenyl, B-aminoathanen nach Art 
des Mezcalins und der entsprechenden Tetrahydroisochinolin- 
Abk6mmlinge in derselben Pflanze zu sein. Diese Tatsache und 
die Modglichkeit, da Tetrahydroisochinolin-Verbindungen aus 
a-Phenyl, B-aminoathanen durch Kondensation mit Aldehyden ent- 
stehen k6Onnen, geben Aufschluf Uber den Weg, welchen die 
Synthese des Pellotins, des Anhalonidins und des Anhalamins in 
diesen Pflanzen nimmt. Wadahrend die beiden ersten Basen aus 
einem Mezcalin, der an Stelle einer Methoxylgruppe einen pheno- 
lischen Hydroxylrest enthalt, durch Ringschlu8 mittels Azetaldehyd 
oder durch zweimaliges Einwirken von Formaldehyd und nach- 
folgender Reduktion entstanden sein kénnen, bildete sich Anhal- 
amin wahrscheinlich aus derselben Base durch Formaldehyd. Es 
liegen hier meines Wissens die ersten Tetrahydroisochinolinderivate 
vor, deren Baustein in Form des O-Methylathers als Begleitalkaloid 


in der Pflanze mit vorkommt. 


Experimentelles. 


Ox ydationsversuche. 


Vorerst versuchte ich eine Oxydation des Pellotins. Durch 
Ersatz der phenolischen Hydroxylgruppe durch die Carbathoxy- 
gruppe sollte der in dieser Verbindung angenommene Benzolkern 
geschiitzt und die Stellung seiner Substituenten gekennzeichnet 


werden. 
O:1 g Pellotinchlorhydrat wurde mit einer Lésung von 
0:5 g Atznatron in 6 cm*® Wasser und 0°8 cm’ Chlorkohlensaure- 
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athylester 6 Minuten kraftig geschittelt und dann der tberschissige 
Chlorkohlensdureester an der Pumpe abgesaugt. Das harzige 
Reaktionsprodukt, welches durch Aufnehmen mit Ather von der 
Lauge getrennt wurde, wog 0°13 g. Es wurde in 20 cm* Eisessig 
gelést und unter Umschwenken 18 cm* Kaliumpermanganat (1 cm’ 
enthielt 0°0176 ¢ KMn Q,) hinzugefiigt. Nach kurzem Stehen wurde 
durch schwefelige Siure der Braunstein in Lésung gebracht, das 
Gemisch im Extraktionsapparat mit Ather ausgezogen und der 
itherische Auszug im Vakuum von Ather und Essigsaure befreit. 
Aus dem nun verbleibenden Riickstand konnte keine krystallisierte 
Substanz erhalten werden. Jedenfalls befand sich im Auszug keine 
4-Carbathoxy, 3, 5-Dimethylgallussdure’ und keine 3-Carbdthoxy, 
4, 5-Dimethylgallussdure?, da diese Sauren in Wasser schwer lés- 
lich und leicht charakterisierbar sind. 


Nun versuchte ich die Oxydation eines Pellotins, welches an 
Stelle der phenolischen Hydroxylgruppe eine Athoxygruppe besaJ. 


0°34 g Pellotinchlorhydrat wurden in 5 cm’ Athylalkohol 
suspendiert und 2 cm* 5prozentiges athylalkoholisches Atznatron 
hinzugefligt. Nachdem Loésung eingetreten war, wurde auf +5° 
abgekiihlt und 1 cm’ Nitrosodthylurethan hinzugegeben. Im Laufe 
einer Stunde wurden noch 4 cm’ der Lauge eingetragen. Nach 
nochmaligem Hinzufiigen von 1 cm’* Nitrosoadthylurethan und 6 cm’ 
der alkoholischen Lauge und dreistlindigem Stehen wurden 0°25 ¢ 
rohes Athylpellotin isoliert. Dasselbe wurde ahnlich wie vorher 


i beschrieben oxydiert und aufgearbeitet. Doch auch in diesem Falle 
} wurde nichts Krystallisiertes erhalten. 


Ebenso erfolglos war eine Oxydation des O-Methylanhalamins. 
Die Darstellung erfolgte aus Anhalamin mittels Nitrosomethyl- 


‘urethan und methylalkoholischer Kalilauge, wobei aus 0-2 g Anha- 


lamin 0°11 g rohe Methylbase erhalten wurde. Durch Oxydation 
von 0:09 g Base mit 0°14 g Kaliumpermanganat in schon _ be- 
schriebener Art und Extraktion mit Ather erhielt ich einen kleinen 
Riickstand, aus dem sich trotz sorgsamen Arbeitens die sehr 


= charakteristische Trimethylgallussaure nicht abscheiden lieB. 


Auf Grund dieser Versuche wurde die Ansicht, da der Stick- 
stoff dieser Basen in einer offenen Seitenkette sich befindet, fallen 
gelassen. Dies ergab sich auch zum Teil aus der Verschiedenheit 
von Dimethylmezcaiinjodmethylat mit dem spater beschriebenen 
Methylpellotinjodmethylat. Wa&ahrend die erste Verbindung bei 
224 bis 225° und die zweite bei 226 bis 227° schmilzt, lag der 
Schmelzpunkt des Gemisches beider Stoffe bei 192 bis 198°. 





1 E. Spath, Monatshefte tiir Chemie, #/, 277 (1920). 
2 Diese Verbindung wird erst in einer spateren Mitteilung beschrieben 
werden. 
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Hofmann’scher Abbau des Methylpellotinjodmethylates und des 
Dimethylmezcalinjodmethylates. 


Der Hofmann’sche Abbau des Methylpellotinjodmethylates 
konnte bei den geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmengen 
nur qualitativ studiert werden, gab aber trotzdem einigen Aufschluf 
liber die Bindungsverhdltnisse des Stickstoffs. 


Zur Darstellung des Methylpellotinjodmethylates, welches 
A. Heffter' bereits auf anderem Wege erhalten hat, wurden 
0°57 g Pellotinchlorhydrat mit einer Lésung von 0°6 g NaOH in 
6 cm°* Wasser und 1 g Dimethylsulfat eine Stunde auf der Maschine 
geschiittelt. Nach Hinzufiigen von 3g festem Jodnatrium und 
einigem Stehen schied sich das Methylpellotinjodmethylat in guter 
Ausbeute vom Schmelzpunkte 225 bis 226° aus. Durch Umlésen 
aus wenig Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 226 bis 227°. 
Heffter findet fiir Pellotinjodmethylat den Schmelzpunkt 199° und 
fiir Methylpellotinjodmethylat, fast tbereinstimmend mit meinem 
Befund, 225°. 


O-2 g dieses Jodmethylates wurden mit etwa 40 prozentiger 
Kalilauge in einem Jenaer Kélbchen erhitzt. Mit den tibergehenden 
Wasserdampfen destillierte ein Ol, welches aminartig roch und 
sich leicht in verdiinnter Salzsdure léste. Dieses mittels Ather 
aufgenommene Amin wurde in das Jodmethylat tbergefiihrt und 
dann wie vorher mit Atzkali behandelt. Diesmal destillierte auBer 
Trimethylamin ein eigenartig riechendes Ol, welches sich in Salz- 
sdure nicht mehr léste und jedenfalls ein stickstofffreier K6rper 
sein mute. Aus diesem Verhalten war ersichtlich, da8 im Pellotin 
der Stickstoff nur zyklisch gebunden sein konnte. 


Das Dimethylmezcalinjodmethylat, welches am _leichtesten 
durch Schiitteln von Mezcalin mit einem Uberschu8 von Dimethyl- 
sulfat und Atznatron und nachherigem Versetzen mit Natriumjodid 
als eine bei 224 bis 225° schmelzende Krystallmasse von schon 
bekannten Eigenschaften? erhalten werden kcnnte, gab bereits in 
der ersten Stufe des Hofmann’schen Abbaues einen stickstofffreien 
Koérper. Erhitzt man ndmlich das Dimethylmezcalinjodmethylat mit 
etwa 25prozentigem Atznatron, so destilliert mit den tibergehenden 
Wasserdaémpfen neben Trimethylamin ein Ol, welches sich in 
verdiinnter Salzsaure nicht lést. . 


Synthese des 1, 2-Dimethyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroiso- 
chinolinjodmethylates und die Identitat desselben mit Methyl- 
pellotinjodmethylat und Dimethylanhalonidinjodmethylat. 


Aus den in der Einleitung angefiihrten Griinden wurde zu- 
nachst die Synthese des 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 3, 4-Dihydro- 





1 A, Heffter, Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 218 (1896). 
2 Monatshefte fiir. Chemie, 40, 150 (1919). 
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isochinolins angestrebt und durch eine Methode erreicht, welche 
an anderen Beispielen bereits von Bischlier und Napieralsky'}, 
Pictet und Kay?, Decker und Schiiler® durchgefiihrt worden 
war. Als Ausgangsmaterial verwendete ich synthetisches Mezcalin‘, 
welches in das N-Azetylprodukt und dann mittels Phosphor- 
pentoxyd in das entsprechende Dihydroisochinolin umgewandelt 
wurde. 

4°4 ¢ frisch destilliertes synthetisches Mezcalin! wurden. mit 
2°5 cm’ reinem Essigsdéureanhydrid in einem Rundkolben 1'/, 
Stunden auf 150 bis 160° erhitzt. Hierauf wurde das Reaktions- 
gefa8 mit der Pumpe verbunden und die leicht fliichtigen Bestand- 
teile unter allmahlichem Erhitzen bis auf 150° entfernt. Der Riick- 
stand wurde in 50cm’ reinem wasserfreiem Toluol gelést und 
im Laufe von 20 Minuten unter gelindem Kochen am Riickflu6- 
kiihler 15 g Phosphorpentoxyd in kleinen Mengen unter Um- 
schiitteln eingetragen. Das Reaktionsprodukt wurde unter guter 
Kiihlung mit Wasser zersetzt, die wasserige Lésung vom Toluol 
getrennt und dann noch mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Durch 
Versetzen mit einem Uberschu8 von Atzkali und Ausziehen mit 
Ather wurde ein schwach gelb gefairbtes Amin erhalten, das in 
30 cm’ Benzol gelést und durch eine heiSfe Lésung von 5 g Pikrin- 
sdure in 30 cm’ Benzol als Pikrat gefallt wurde. Nach dem Um- 
ldsen aus heiSem  Athylalkohol,, in welchem es bei Zimmer- 
temperatur schwer ldéslich ist, erhielt ich 6°3 g Pikrat vom 
konstanten Schmelzpunkt 181 bis i82°. Wie sich nach Synthese 
und Analyse ergibt, liegt das Pikrat des 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimeth- 
oxy, 3, 4-Dihydroisochinolins vor. 


I. 0°1022 ¢ gaben nach Zeisel 0°1566 ¢ Ag). 
II. 0°1602 ¢ gaben bei der Verbrennung 0°2866 g CO, und 0°0648 ¢ H,O. 
Gef. I OCH, 20249), Il C 48°81, H 4°53; 
ber. fiir CygH,,0;(OCHs3)gN, = CygHog0;gNy OCHg 20°059, C 49-13, 
H 4°340/). | 


Zur Sicherheit wurde noch das Pikrat des als Ausgangs- 
material bentitzten Mezcalins dargestellt und als eine bei 219 bis 
220° schmelzende, in kaltem Athylalkohol schwer lésliche Krystall- 
masse erhalten. Dieser K6rper ist also verschieden von dem 
vorher beschriebenen Pikrat, ibrigens gab auch der Mischschmelz- 
punkt beider Stoffe starke Depression (168 bis 170°). Die Methoxyl- 
bestimmung des Mezcalinpikrates stimmte auf die erwartete 
Verbindung. 





1 Bischler und Napieralsky, Ber. der Deutschen chem. Ges., 26, 1906 
(1893). 
2 Pictet und Kay, Ber. der Deutschen chem. Ges., 42, 1976 (1909). 

3 Decker und Schiiler, Ber. der Deutschen chem. Ges., 42, 2075 (1909); 
Ann. der Chem., 395, 299 (1913). 
4 Spath, Monatshefte fiir Chemie, 40, 139 (1919). 


Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 8 
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0°0571 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben nach Zeisel 0:°0916 g Ag). 


Gef. OCH, 21°199/,; 
ber. fiir C, 4H, ,;07OCH3)3 Ny 21°14, OCHs. 


Auch die Platine und Goldverbindungen des 1-Metiyl, 6, 7, 
8-Trimethoxy, 3, 4-Dihydroisochinolins stimmten auf die ange- 


gebene Formel. 
0-15 g der aus dem Pikrat erhaltenen freien Base wurden 


in 2 cm’ 2-u-Salzsdéure gelést und mit etwas mehr als der be-f 


rechneten Menge Platinchlorid versetzt. Nach einigem Stehen 
schieden sich orangefarbige Krystalle aus, welche bei 199° sich 
dunkel farbten und bei 200 bis 201° unter Blasenwerfen schmolzen. 


0:0520 ¢ der bei 100° getrockneten Verbindung gaben beim Gliihen 0°0115 ¢ Pt. 
& £ 


Gef. Pt 22°120/,; 
ber. fiir (Cy3H,,03N).H,PtCl, 22°149/, Pt. 


Das in dhnlicher Weise erhaltene Golddoppelsalz bildete [ 


strohgelbe bei 154 bis 156° schmelzende Krystalle. 


0°1195 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben beim Veraschen 0°0409 ¢ Au. ff 0*10 


Gef. Au 34°239/); 
ber. fiir Cy3H,;gO3;NAuCl, 34°289/) Au. 


Die Uberfiihrung von 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 3, 4-Di- 
hydroisochinolin in 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 1, 2, 3, 4-Tetra- 
hydroisochinolin wurde durch katalytische Anlagerung von Wasser- 
stoff bei Gegenwart von Platin-Palladium vorgenommen. 


Hiezu wurden 3g des Pikrates der Dihydrobase mit ver-| 


diinnter warmer Natronlauge zersetzt und mehrmals mit Ather 
ausgeschiittelt.. Die atherische Lésung wurde nun so oft mit 
Natronlauge behandelt, bis die Lauge farblos blieb. Nach dem 
Abdestillieren des Athers erhielt ich ein schwach gelb gefarbtes Ol, 
welches mit einer wdsserigen Lésung von 0-1 g Gummi arabicum, 
5 cm’ Ejisessig und 0:1 g (NH,),PdCl, in eine Schiittelente ge- 
bracht wurde. Da die Hydrierung recht langsam einsetzte, wurde 
noch 0°17 g Platinchlorid hinzugegeben, worauf die Wasserstoff- 
aufnahme rascher erfolgte. Im ganzen wurden von der Base 
160 cm® bei 22° und 745 mm aufgenommen, wahrend 156 cm* 
unter gleichen duBeren Verhdltnissen berechnet werden. Das alka- 
lisch gemachte Reaktionsprodukt wurde mit Ather erschépft und 
das nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende Ol mit 
einer warmen Lésung von 2 g Pikrinséure in Athylalkohol versetzt. 
Beim Verdiinnen mit Wasser entstand eine krystallinische Fallung, 
die nach langerem Stehen abgesaugt wurde. Der Schmelzpunkt 
dieses Pikrates lag bei 172 bis 173° und der Mischschmelzpunkt 
mit dem Pikrat der Dihydrobase wurde zu 145 bis 152° gefunden. 
Diese Verbindung ist in Alkohol viel leichter léslich als das Pikrat 
der ungesittigten ._Base. Die Ausbeute an reinem Produkt war 
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2:63 g. Aus der Mutterlauge wurde noch 0°2 g weniger reines 
Pikrat erhalten. 


0°0895 g gaben nach Zeisel 0°1344 g AgJ. 


Gef. OCH; 19°84); 
ber. fiir C1¢H;3(OCH3)30-N, 19°96 9/, OCHs. 


Das Platinsalz wurde durch Versetzen einer Lésung der 
freien Base in verdiinnter Salzsaure mit Platinchlorid als zitronen- 
gelbe Fallung dargestellt. Der Schmelzpunkt lag bei langsamem 
Erhitzen bei 204 bis 206° unter Schwarzung und Aufschaéumen, 
bei raschem bei 210 bis 212°. 


0°1151 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben beim Gliihen 0°0252 ¢ Pt. 


Gef. Pt 21°89%); 
ber. fiir (C13HygO2N)gHoPt Cl, 22°07 9%, Pt. 


Das Goldsalz der Tetrahydrobase bildete orangefarbige 
Krystalle, welche bei 147 bis 148° unter Aufschd4umen schmolzen. 


0°1045 g gaben beim Veraschen 0°0356 g Au. 


Gef. Au 34°070/,: 
ber. fiir Cy3Hg)0,NAuCl, 34°169/, Au. 


Dieses durch Synthese und Analyse von Salzen zuverlassig 
als 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 1, 2, 3, 4-Tetrahydroisochinolin 
charakterisierte Amin wurde nun wie folgt in das quaterndre 
Jodid tbergefihrt. 


0-4 g des Amins wurde in einer Flasche mit 1 cm’ Dimethyl- 
sulfat vermischt und allmahlich unter starkem Schiitteln mit 6 cm* 
einer 12prozentigen Natronlauge versetzt. Nach etwa 10 Minuten 
wurden 2°5 g Jodnatrium hinzugefiigt, wobei nach kurzer Zeit 
eine krystallinische Fallung eintrat. Nach einigem Stehen wurde 
abgesaugt und dann aus wenig heifem Wasser unter Zusatz von 
etwas Jodnatrium umgelést. Ich erhielt so 0°5 g schéner Krystalle, 
die bei 226 bis 227° ohne Gasentwicklung zu einer gelblichen 
Fliissigkeit schmolzen. 


Die Jodbestimmung Zeigte, da das quaterndre Jodid vorlag. 


40964 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°0578 g¢ AgJ. 


Gef. J 32°410),: 
ber. fiir C,,Hg,O,NJ 32°299/, J. 


Auch das Pikrat, das. Gold- und Platinsalz stimmten auf die 
erwartete Verbindung. 


Das Pikrat wurde durch Lésen des quaternaéren Jodids in 


heifem Wasser und Versetzen mit pikrinsaurem Natrium als gelbe 
krystallinische Fallung vom Schmelzpunkt 167 bis 168° erhalten. 
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0°0455 g gaben nach Zeisel 0:0651 g Ag). 


Gef. OCH 18-909); | 
ber. fiir C,gH,707(OCH3)3N, 18°839/). 


Zur Darstellung des Goldsalzes wurde das quaternare Jodid 
mit frisch gefalltem Silberchlorid einige Zeit geschiittelt, klar 
filtriert und hierauf mit Goldchlorid versetzt, wobei gelbe Krystalle 
vom Schmelzpunkt 135 bis 136° ausfielen. 


0°0868 ¢ des bei 100° getrockneten Kérpers gaben 0°0283 ¢ Au. 


Gef. Au 32°609,; 
ber. fiir Cy;H_,O,NAuCl, 32°58) Au. 


Das Platinsalz wurde aus dem quaternaren Chlorid durch 
Versetzen mit Platinchlorid als rétlichgelbe Krystallmasse erhalten, 
welche bei 216 bis 217° unter Schwarzung und Aufschaumen 
schmolz. 


0°0947:¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°0197 g, das ist 20°809), Pf. 
Ber. fiir (C15,H2403N)oPt Cle 20°729/, Pt. 


Das so erhaltene 1, 2- Dimethyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydro- 
isochinolinjodmethylat ist nun in allen Cieidtmatice identisch mit 
dem von mir und auch von Heffter dargestellten Methylpellotin- 
jodmethylat. Auch die sonst noch hergestellten quaternaren 
Verbindungen zeigten vollige Ubereinstimmung. Im folgenden gebe 


ich eine Tabelle der Schmelz- und Mischschmelzpunkte der Salze | 


beider quaternéren Basen, wobei S das hier beschriebene synthe- 
tische. Produkt, P das- aus Pellotin erhaltene und S+P das 
Gemisch beider vorstellen. 


a of S+P 
SOUS Ss 6é dss ase 226 bis 227° 226 bis 227° 226 bis 227° 
Pilerat. .s oso 167 bis 168° 167 bis 168° 167 bis 168° 
Goldsalz ..... 135 bis 136° 135 bis 136° 135 bis 136° 
Platinsalz ....°216 bis 217° 215 bis 216° 215 bis 216° 


Um .den Wert. der Mischschmelzpunkte dieser Salze zur 
Feststeliung ihrer Identitét zu priifen, wurden einige diesbeziig- 
liche Versuche angestellt. Hiebei wurde ermittelt, daB Jodide, Pikrate 
und Goldsalze von verschiedenen Basen, welche in dieser Arbeit be- 
schrieben sind, nach dem Vermischen mit einem Salz von gleichem 
Saurerest stets Depression der Schmelzpunkte Zeigten, Platinsalze 
jedoch gaben diese Erscheinung nicht. 


Folgende Mischschmelzpunkte wurden beobachtet: 2-Methyl, 
6, 7, &-Ttimethoxytetrahydroisochinolinjodmethylat (Schmelzpunkt 
212 bis 213°) und 1, 2-Dimethyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroiso- 
chinolinjodmethylat. (226 bis 227°) schmolzen bei 185 bis 191°. 
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Letzteres Jodid und a-[3, 4-Dioxymethylen, 5-methoxy-] 8-Dimethyl- 
aminoathan-jodmethylat (245 bis 246°) schmolzen bei 205 bis 
210°. Dimethylmezcalinjodmethylat (224 bis 225°) und 1, 2-Dime- 
thyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolinjodmethylat (226 bis 
227°) schmolzen bei 195 bis 205°. 

Die Mischschmelzpunkte von 1, 2- Dimethyl, 6, 7, 8-Trimeth- 
oxytetrahydroisochinolinmethylpikrat (167 bis 168°) und dem 
Pikrat von 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 3, 4-Dihydroisochinolin 
(181 bis 182°) lag bei 148 bis 151°. Das Gemisch der letzteren 
Verbindung und des Mezcalinpikrates (218 bis 219°) schmolz bei 
168 bis 175°. 

Gemis¢he der Goldsalze von 1, 2-Dimethyl, 6, 7, 8-Trimeth- 
oxytetrahydroisochinolinmethylchlorid (135 bis 136°) und vom 
Chlorhydrat des 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxy, 3, 4-Dihydroisochino- 
lins (154 bis 156°) schmolzen bei 115 bis 123°, von _ ersterer 
Verbindung mit 1-Methyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin- 
chlorhydrat (147 bis 148°) bei 118 bis 120° und von ersterem 
quaterndren Chlorid mit 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin- 
chlorhydrat (139 bis 140°) bei 110 bis 117°. 


Gemische der hier beschriebenen Platinsalze hatten den 
Schmelzpunkt der bei der niedrigeren Temperatur schmelzenden 
Verbindung. Es sind ausgesprochene Zersetzungspunkte, die sich 
gegenseitig kaum beeinflussen. 


Aus diesen Versuchen erhellt, dafS die in der Tabelle ange- 
fiihrten Mischschmelzpunkte der Jodide, Pikrate und Goldsalze 
bentitzt werden k6énnen, um die Identitét der angegebenen Ver- 
bindungen auszusprechen. 


AnschlieBend an die hier beschriebene Synthese des 1-Methy]l, 
6, 7, 8-Trimethoxy, -Tetrahydroisochinolins méchte ich noch er- 
wahnen, da die Versuche, Mezcalin durch Kondensation mit 
Azetaldehyd direkt in jene Base zu verwandeln, mifSlangen. 


Da8 Anhalonidin dasselbe Ringsystem enthadlt wie Pellotin 
und wie die synthetische Tetrahydrobase, ergab sich aus dem 
Vergleich der Jodmethylate der vollstandig methylierten Ver- 
bindungen und aus der Identitat von 1-Methyl, 2-2-Nitrobenzoyl, 
6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin mit O-Methyl, N-1m-Nitro- 
benzoylanhalonidin. 

Zur Darstellung des vollstandig methylierten Anhalonidinjod- 
methylates wurden 0°3 g Anhalonidinchlorhydrat (Heffter), 0°6 g 
Atznatron in 4 cm’ Wasser und 1°2 cm’ Dimethylsulfat eine halbe 
Stunde auf der Maschine geschiittelt, und dann mit 2 g Jodnatrium 
versetzt. Nach dem Impfen mit einer Spur Methylpellotinjodmethylat 
schieden sich sogleich Krystalle aus, die nach langerem Stehen 
abgesaugt und mit wenig Wasser nachgewaschen wurden. Der 
Schmelzpunkt lag bei 226 bis 227°. Die Gemische dieser Ver- 
bindung mit Methylpellotinjodmethylat oder mit 1, 2-Dimethyl, 
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6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolinjodmethylat schmolzen bei 
derselben Temperatur. 


Auch die Pikrate zeigten gleiches Verhalten. Eine kleine 
Menge des Dimethylanhalonidinjodmethylates wurde, wie friiher 
ahnlich angegeben ist, in das Pikrat tbergefiihrt. Der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung lag bei 167 bis 168°. Die Mischschmelz- 
punkte mit Methylpellotinmethylpikrat und dem Pikrat der synthe- 
tischen quaternéren Base wurde gleichfalls bei 167 bis 168° 
gefunden. 


Da die Schmelzpunkte der quaterniren Jodide und der 
Pikrate dieser Verbindungen durch Beimengen von amderen Salzen 
mit gleichem Saurerest zumeist starke Depression erfahren, konnte 
man schon aus obigem Befund auf die Gleichheit der angegebenen 
Verbindungen schlieBen. Ein weiterer Beweis wurde noch durch 
die Darstellung der m-Nitrobenzoylverbindungen erbracht. 


Hiezu wurde zundchst Anhalonidin am sekundaren Stickstoff 
m-nitrobenzoyliert, also derart, da die phenolische Hydroxylgruppe 
unangegriffen blieb. 


. 0°23 g Anhalonidinchlorhydrat wurden mit 0°6 g m-Nitro- 
benzoylchlorid und 20 cm’ 10prozentiger auf etwa 45° erwarmter 
Natronlauge in einer Schiittelflasche etwa 10 Minuten lang ge- 
schiittelt. Ein Teil des Reaktionsproduktes, jedenfalls das an der 
phenolischen Hydroxylgruppe azylierte Diazylanhalonidin war 
ungelést geblieben und wurde abgesaugt. Beim Einleiten von 
Kohlendioxyd in das alkalische Filtrat wurde das bei 205 bis 206° 
schmelzende N-m-Nitrobenzoylanhalonidin abgeschieden. Eine 
weitere Menge dieser Verbindung wurde durch einstiindiges Ein- 
wirken von alkoholischer Natronlauge auf den in der wdsserigen 
Lauge ungelést gebliebenen K6rper, Verdiinnen mit Wasser, Ab- 
dunsten des Alkohols im Vakuum und Einleiten von Kohlendioxyd 
erhalten. Die Gesamtausbeute war 0°29 g. Durch Umldsen aus 
verdiinntem Athylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 207 bis 208°. 
Da® die erwartete Verbindung vorlag, ergab sich aus ihrer Léslich- 
keit in Lauge und aus der Methoxylbestimmung. 


0°0925 ~ gaben nach Zeisel 0°1182 ¢ AgJ. 


Gef. OCH, 16°889/,: 
ber. fiir C1 7H, 404(OCH3)oNo 16°67), OCHs. 


Nun wurde die Methylierung der in diesem Ko6rper ent- 
haltenen Hydroxylgruppe vorgenommen. 


Diazomethan in atherischer Lésung wirkte nur langsam ein. 
Auch die Methylierung mittels Dimethylsulfat und Atznatron in 
wasseriger Lésung gab nur mafige Ausbeuten. Am besten erwies 
sich noch die Umsetzung mittels Dimethylsulfat in methylalkoho- 
lischer Lésung. 
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0-1 g des N-m-Nitrobenzoylanhalonidins wurden mit 3 cm’ 
Methylalkohol iibergossen und im Laufe einer Stunde fiinfmal je 
1°12 cm’ methylalkoholische Natriummethylatldsung (1°03 g Na 
in 25 cm*®) und 0°2 cm’ Dimethylsulfat hinzugegeben und dann 
3 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde mit verdiinnter wdasse- 
riger Natronlauge versetzt und die Hauptmenge des Methylalkohols 
durch gelindes Erwarmen im Vakuum entfernt. Das nun ausge- 
schiedene unldésliche Reaktionsprodukt, welches einige Zeit kolloi- 
dal gelést und nach dem Ausfallen zum Teil amorph blieb, hatte 
einen unscharfen Schmelzpunkt. Die Substanz krystallisierte aber 
sofort beim Verreiben mit wenig Ather und schmolz dann scharf 
bei 121 bis 122°. Die Ausbeute war 0°054 g. 


Derselbe K6rper wurde auch durch Einwirkung von m-Nitro- 
benzoylchlorid auf das synthetisch erhaltene 1-Methyl, 6, 7, 8-Trime- 
thoxy, -Tetrahydroisochinolin in alkalischer Lésung als eine 
Substanz erhalten, welche in wasserig-alkoholischer Lésung leicht 
kolloidal wird und spater zum Teil amorph ausfallt. Aus Ather 
bekommt man leicht den bei 121 bis 122° schmelzenden KO6rper, 
der nach dem Vermischen mit dem aus Anhalonidin erhaltenen 
Produkt ebenfalls bei 121 bis 122° schmolz. 


Die Methoxylbestimmung stimmt auf den erwarteten Korper. 


0°0461 g gaben nach Zeisel 0°0829 ¢ Ag). 


Gef. OCH, 23-759); 
ber. fiir C17H1303(OCH3)3No 24°090/, OCHs. 


Unter der Annahme, daS im Anhalonidin und Pellotin die 
phenolische Hydroxylgruppe an derselben Stelle sitzt, unterscheiden 
sich demnach diese beiden Alkaloide nur dadurch, daf}Z in der 
ersten Base der Stickstoff als NH-, in der zweiten als N-CH,- 


Gruppe enthalten ist. 


Synthese des 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolins und Iden- 
titat desselben mit O-Methylanhalamin. 


wie einleitend begriindet ist, Dimethyl- 


Zundchst wurde, 
und mit Dimethylmezcalinjod- 


anhalaminjodmethylat dargestellt 
methylat verglichen. 


Zur Darstellung der ersteren Verbindung wurden 0°15 g An- 
halaminchlorhydrat (Heffter) mit 0°6 g Atznatron in 4 cm’ Wasser 
und 1 cm* Dimethylsulfat eine halbe Stunde auf der Maschine 
geschiittelt und dann mit 2g Jodnatrium versetzt. Die bald sich 
ausscheidenden Krystalle wurden nach mehreren Stunden von der 
Lauge getrennt und mit wenig Azeton nachgewaschen. Sie 


schmolzen bei 200 bis 202° unter Dunkelfarbung. Nach dem Um- 
lésen aus wenig Wasser unter Zusatz von Jodnatrium und Ver- 
setzen mit etwas Natronlauge, welche beigemengtes Anhalamin- 
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jodmethylat jedenfalls in Lésung hielt, bekam ich Krystalle, welche f 
scharf bei 211°5 bis 212°5° zu einer gelblichen Plssigheit 
schmolzen. Es liegt Dimethylanhalaminjodmethylat vor. , on 


0°0958 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0:0591 & Agi. 


Gef. J 33°359/); - Il 1 
ber, fiir Cy,Ho9O3NJ 33°489/, J, 


Diese Verbindung ist demnach nicht identisch mit dem bei ff gje 
225° schmelzenden Dimethylmezcalinjodmethylat, um so mehr als 
das Gemisch beider Verbindungen bei 195 bis 199° schmolz. hei 
Daher konnte Anhalamin nicht N-Methyl, Dimethyl-Normezcalin 
vorstellen. Es wurde deshalb die Synthese von 6, 7, 8-Trimethoxy- f 0-12: 
tetrahydroisochinolin in Angriff genommen, was leicht aus Mez- > 
calin und Formaldehyd entsprechend dem von Decker und 
a Becker+ an anderen Beispielen studierten Verfahren gelang. 


.0°2 g reines Mezcalin wurden mit 5 cm’ Wasser und 2°6 cm’* F&F pei 

40prozentigem Formaldehyd unter Umschiitteln vermischt, wobei §} schi 
4 die warm gewordene Fliissigkeit sich triibte und Oltropfen abschied. 
Nach einstiindigem Erwaérmen auf dem Wasserbade wurde die ff 0:10: 
wasserige Lésung vom Ol médglichst abgegossen und einige Male | 
mit Wasser nachgewaschen. Der harzige Riickstand wurde mit 
30 cm* Salzsaure (1 / enthalt 200 g HCl) vermischt, wobei unter 
Erwarmen sofort Lésung eintrat und bald eine weife krystallinische 
Masse sich ausschied. Nach einigen Stunden wurde abgesaugt ff Lost 
und mit etwas Salzséure nachgewaschen. Die salzsaure Lésung f} vom 
wurde mit etwas Wasser verdiinnt und eine Stunde am Wasser- 


konzentrierter Salzsaéure versetzt. Es schieden sich schéne Kry- Prdd 

stalle aus, welche im Vakuum iiber Schwefelsaure und Kalk sew 

getrocknet wurden. Die Ausbeute war 3°74 g. Beim langsamen bia! 

Erhitzen im offenen Réhrchen braunt sich die Substanz von 230° | 
an und schmolz bei 242 bis 243° zu einer braunen Flissigkeit. 0+ 10 
Wird der Schmelzpunktbestimmungsapparat auf 200° vorgeheizt 

und sonst langsam erhitzt, so liegt der Schmelzpunkt im evaku- 

ierten Réhrchen nach kurz vorangegangenem Erweichen bei 248 

bis 250°. 


bade erwarmt. Die so konzentrierte Lésung schied jetzt wieder f agi: 

eine Krystallmasse ab. Die davon abgetrennte Mutterlauge wurde 

: alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Das nach dem 

a Abdestillieren des Athers Zuriickbleibende Produkt wurde mit 

einem Gemisch von 4 cm’ konzentrierter Salzsdure und 30 cm* 

‘ Wasser auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen eingeengt, Di 

Sicaa nay ; ; im 

wobei eine neuerliche krystallinische Ausscheidung eintrat. Die uni 

| vereinigten krystallinischen Fallungen wurden in mdglichst wenig lei 
‘ 3 nea ' rys 

| | heiSem Wasser geloést, klar fiitriert und mit dem gleichen Volumen ull 

? 


richt 
Dim 





1 Decker und Becker, Ann. der Chemie, 395, 342 (1913). schr 
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I. 0°1492 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°3020 ¢ CO, und 
0°0945 ¢ H,O. 
If. 0°1249 ¢ gaben nach Zeisel 0°3380 g AgJ. 
Ill. 0°1054 ¢ gaben 0°0580 ¢ AgCl. 


Gef. I C 55°21, H 7°09, Il 35°74), OCHs, Ill 13°61, Cl; 
ber. fiir C,oH,;,O,N.HCl I C 55°48, H 6°99, II 35°85) OCHs, 
III 13°659/, Cl. 


Auch die Gold- und Platindoppelsalze und das Pikrat zeigten 
die entsprechende Zusammensetzung. 

Das Goldsalz bildete eine orangerote Krystallmasse, welche 
bei 139 bis 140° unter Aufblahen schmolz. 


0°1276 ¢ gaben beim Veraschen 0°0447 g Au. 


Gef. Au 35°039/) ; 
ber. fiir CygH,7O2,.N.HAuCl, 35°029, Au. 


Das Platinsalz bildete hellgelb gefarbte Krystalle, die sich 
bei 201° zu bréunen begannen und bei 207 bis 208° unter Auf- 
schdumen und Schwarzen schmolzen. 


0°1034 ¢ gaben beim Gliihen 0°0236 ¢ Pt. 


Gef, Pt 22°839/); 
ber. fiir (CyoH,7O3,N).HoPtCle 22°799%, Pt. 


Das Pikrat wurde durch Fallung der warmen wiéAsserigen 
Lésung des Chlorhydrates mittels Natriumpikrat in gelben Krystallen 
vom Schmelzpunkt 184 bis 185° erhalten. 


5» 0°0828 ¢ gaben nach Zeisel 0°1292 ¢ Ag). 


Gef. OCH; 20°619/); 
ber. fiir C,;H,,O7(OCH3)3Ny 20°589/) OCHS. 


SchlieBlich wurde noch das quaternére Jodid dargestellt. 


0°37 g des synthetischen Chlorhydrates wurden mit 0°5 cm” 
Dimethylsulfat und 0:3 g Atznatron eine Vierteistunde geschiittelt 
und dann 2 g Jodnatrium hinzugegeben. Die bald sich ausscheidende 
krystallinische Fallung wurde nach einigen Stunden abgesaugt 
und einmal aus wasserigem Jodnatrium umgelést. Das abgesaugte 
Produkt wurde mit Aceton, das bekanntlich Jodnatrium leicht lést, 
gewaschen. Die Ausbeute war 0°406 ¢ vom Schmelzpunkte 211°5 
bis 212°5”°. 


0°1066 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°*0657 ¢g Ag). 


Gef. J 33:329/); . 
ber. fiir C, 4Ho90.,NJ 33°489/, PD 


Waren die in der Einleitung gemachten Voraussetzungen 
richtig, so muBte die letztgenannte Verbindung identisch sein mit 
Dimethylanhalaminjodmethylat, dessen Darstellung vorher  be- 
schrieben wurde. Da sowohl Schmelzpunkt als auch Mischschmelz- 
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punkt beider Verbindungen bei 211°5 bis 212°5° lagen, war 
Identitat in hohem Grade wahrscheinlich. 


Der sichere Nachweis, daf8 O-Methylanhalamin mit 6, 7, 8- 
Trimethoxytetrahydroisochinolin identisch ist, wurde durch das 
Studium der N-m-Nitrobenzoylprodukte von Anhalamin und der 
synthetischen Base erbracht. 


0-1 g Anhalaminchlorhydrat wurde mit 0°3 g m-Nitrobenzoyl- 
chlorid und 0°8 g Atznatron in 10 cm’ Wasser von 45° einige 
Minuten geschittelt und dann die Lauge vom festen Reaktions- 
produkt getrennt. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in die 
alkalische Lésung fiel N-m-Nitrobenzoylanhalamin aus. Das in 
Lauge ungelést gebliebene Reaktionsprodukt, anscheinend Di-m- 
Nitrobenzoylanhalamin, wurde mit wtberschiissiger alkoholischer 
Lauge eine Stunde stehen gelassen, dann mit Wasser verdiinnt, 
der Alkohol im Vakuum entfernt und die Zurtickbleibende klare 
Lésung mit Kohlendioxyd gesattigt, wobei gleichfalls N-m- Nitro- 
benzoylanhalamin ausfiel. Die Ausbeute des nach dem Umldésen 
aus verdiinntem Athylalkohol bei 175 bis 176° schmelzenden 
Produktes war 0°12 g. Der K6rper enthielt noch das phenolische 
Hydroxyl des Anhalamins, da die Verbindung bei schwachem 
Erwarmen in verdiinnter Lauge leicht léslich war. 


©°0527 ¢ gaben nach Zeisel 0°0697 g AgJ. 


Gef.. OCH, 17°479/); 
ber. fiir C1 gH 204(OCH3)2No 17°320/, OCHs. 


Zur Methylierung des phenolischen Hydroxyls dieser Ver- 
bindung wurden 0:04 ¢ mit wenig Methylalkohol tibergossen und 
abwechselnd je 24 cm’ Natriummethylat in Methylalkohol (0°5 g Na 
in 25 cm’ Methylalkohol) und je 0°2 cm*® Dimethylsulfat mit 
© Minuten langen Pausen eingetragen, bis im ganzen 1°4 cm* 
Dimethylsulfat verbraucht waren. Nach halbstiindigem Stehen 
wurde etwas Lauge hinzugefiigt, mit Wasser verdiinnt und dann 
im Vakuum der Methylalkohol zum grésten Teil entfernt. Die nun 
triib gewordene Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, die athe- 
rische Lésung zur Entfernung der letzten Reste unverdnderter 
Substanz einmal mit Atznatron behandelt und dann der Ather 
abdestilliert. Die zuriickbleibende harzige Masse wurde beim Ver- 
reiben mit wenig Ather krystallinisch und schmolz hierauf’ bei 
147 bis 148°. 

Dieselbe Verbindyung bekam ich beim Behandeln vom synthe- 
tischen 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroisochinolin mit m-Nitrobenzoyl- 
chlorid. 

0-38 g des Chlorhydrates der synthetischen Base wurden 
mit 20 cm® Wasser von 45°, 2 g Atzkali und 0:6 ¢ m-Nitrobenzoy]l- 
chlorid einige Minuten fest geschiittelt. Das abgeschiedene 
Reaktionsprodukt wurde in Athylalkohol gelést und nach dem 
Versetzen mit verdiinnter Kalilauge eine halbe Stunde stehen 
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gelassen. Beim Hinzufiigen von Wasser schieden sich glanzende 
Krystalle aus, welche konstant bei 147 bis 148° schmolzen. Es 
liegt 1-Methyl, 2-m-Nitrobenzoyl, 6, 7, 8-Trimethoxytetrahydroiso- 
chinolin vor. 


0:0934 g gaben nach Zeisel 0°1790 g Ag). 


Gef. 25+319/, OCH; 
ber. fiir C14¢H;,03(OCH3)3No 25°01%/, OCH3. 


Der Schmelzpunkt dieser Verbindung war also der gleiche 
wie der von N-m-Nitrobenzoyl-O-Methylanhalamin und auch 
das Gemisch beider Stoffe schmolz bei 147 bis 148°, so da ihre 


Identitat sichergestellt erscheint. 
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Uber den Einfluf von Substitution in den 
Komponenten binadrer Lésungsgleichgewichte 


XXXI. Mitteilung 


Die binaéren Systeme von Triphenylmethan mit Aminen 
: und Phenolen 


| Von 
Robert Kremann, Friedrich Odelga und Othmar Zawodsky 


Aus dem phys.-chem. Institut der Universitat in Graz 
(Mit 17 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1921) 


Nach Untersuchungen von R. Kremann und Otto WIk, tiber 
adie in der XXII. Mitteilung berichtet wurde, gibt das Triphenyl- 
carbinol mit Phenol und den beiden Naphtolen, nach Versuchen 
§ von Herrn Hohl im hiesigen Institut auch mit den Mononitrophenolen 

einfache Eutektika, dagegen tritt es mit den zweiwertigen Phenolen 
| sowie, wie Herr R. Miller im hiesigen Institut festgestellt hat, 
mit Pyrogallol zu Verbindungen im festen Zustande zusammen. 


Andrerseits gibt Triphenylcarbinol mit p-Toluidin, also ein- 
wertigen Aminen, keine Verbindungen. Wohl gibt Triphenylcarbinol 
mit den: beiden Napthylaminen im Schmelzflu8 weitgehend dis- 
soziierte Verbindungen, doch ist es wahrscheinlich, da8 hier nicht 
die Aminogruppe, sondern der durch die Aminogruppe positivierte 
Naphtalinring der Trager der Verbindungsfahigkeit ist. Naphtalin 
selbst gibt mit Triphenylcarbinol, wie aus Versuchen von H. Résler 
im hiesigen Institut hervorgeht, gleichfalls nur ein einfaches Eutektikum. 


Andrerseits gibt das Triphenylmethan nach Hartley und 
Thomas (Joutn. chem. Soc. 89, 1024, 1906) mit Anilin, sowie mit 
Pyrrol aquimolekulare Verbindungen. 

E's schien daher einmal von Interesse, die Verbindungsfahigkeit 
von Triphenylmethan mit anderen Aminen zu untersuchen. 
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Wie aus den in den Figuren 1 bis 5 graphisch dargestellten 
Versuchsergebnissen mit O. Zawodsky, unter Einbeziehung Alterer 
Versuche mit K. Battig im hiesigen Institut zu sehen ist, gibt 
Triphenylmethan mit p-Toluidin, a- und $-Naphtylamin, p- und 
m-Phenylendiamin nur einfache Eutektika. 

Eine Besonderheit des Systems m-Phenylendiamin—Tripheny]l- 
methan ist, daf im Konzentrationsgebiet von 20 bis 91 Gewichts- 
prozent Triphenylmethan zwei fliissige Schichten vorliegen. . Die 
Temperatur des in diesem Gebiete bei der jeweiligen Krystallisation 
von Triphenylmethan vorliegenden nonvarianten Gleichgewichtes ent- 
spricht 81°. Die Reihe der monovarianten Gleichgewichte zwischen 
den beiden fliissigen Phasen gibt die in Fig. 5 gestrichelt gezeichnete 
Kurve wieder. 


Auf Grund unserer Versuche kame man also zum Ergebuis, 
da Triphenylmethan, abgesehen von seinem Verhalten Pyrrol 
gegenutber, nur mit Anilin, nicht aber mit den ibrigen oben genannten 
Aminen zu Verbindungen zusammenzutreten vermag. Dieses etwas 
ungewohnliche Verhalten veranlaBte uns, sicherheitshalber das 
Zustandsdiagramm des Systems Triphenylmethan—Anilin nochmals 
aufzunehmen. Wie aus den in Fig.6 dargestellten Versuchsergebnissen 
zu sehen ist, stehen dieselben mit Hartley’s Angaben grundsatz- 
lich in vollkommener Ubereinstimmung, nur in der Temperaturlage 
des Maximums liegt zwischen unseren und Hartley’s Versuchen 
ein kleiner Unterschied vor, indem Hartley fiir das Maximum eine 
Temperatur von 71°6°, wir 67°5° fanden. Das Eutektikum zwischen 
Triphenylmethan und der Verbindung liegt nach Hartley bei 70° 


und 71°5 Gewichtsprozent Triphenylmethan, wahrend wir es bei f 


67° und 72 Gewichtsprozent Triphenylmethan fanden. 


Man. Kann also als sicher annehmen, da Triphenylmethan f 


einerseits mit Anilin eine 4quimolekulare Verbindung gibt, andrer- 
seits mit p-Toluidin, a- und B-Naphtylamin und m- und p-Phenylen- 
diamin nur einfache Eutektika. Wir diirfen also schlieBen, daB die 
totale Affinitat zwischen Triphenylmethan und Anilin nicht erheblich 
sein kann, wofiir ibrigens auch die starke Abflachung des Maximums 
spricht, die mit der thermischen Dissoziation symbat geht. Die 
geringsten Anderungen im molekularen Charakter des Anilins ge- 
nigen, um diese Neigung zur Bildung von Verbindungen aufzu- 
heben, selbst Substitution von stark positivierenden Gruppen, wie 
einer zweiten NH,-Gruppe; d. h. trotz Steigerung des polaren Unter- 
schiedes der Komponenten durch Ejinfiihrung von positivierenden 
Gruppen tiberwiegen in diesem Falle die sterisch valenzbehindernden 
Einfliisse, die jede Anhéufung von Substituenten begleiten, so daf 
die totale Affinitat den Schwellenwert nicht Uberschreitet, der zur 
Bildung von Verbindungen im festen Zustande notwendig ist. 


Aus der Zusammensetzung der Verbindungen von Tripheny]l- 
carbinol mit zweiwertigen Phenolen haben O. WIk und R. Kremann 
geschlossen, da8 im Triphenylcarbinol zwei gelockerte Valenzzentren 





vor 
sell 
ist. 

der 
Tri 


abg 
eint 
den 
gan 
Phe 
Pyr 
Pik 
her 


zier 
lieg 


in < 
chir 
Zus 
met 


| geb 


fahi 
daB 
Trig 
Affi 
reic 
tion 
kor 


schi 
zen 
SO 3 
beta 


Tab 
dar 
vor. 








tellten 
alterer 
, gibt 
- und 


henyl- 
richts- 

Die 
sation 
S ent- 
schen 
-+hnete 


ebiiis, 
Pyrrol 
nnten 
etwas 
das 
imals 
lissen 
satz- 
irlage 
ichen 
eine 
schen 
Sealy 


Ss bei § 


>than 
drer- 
ylen- 
3 die 
blich 
ums 
Die 
3 ge- 
1fzu- 
wie 
nter- 
nden 
nden 
da 
- Zur 


nyl- 
ann 
itren 





Binére Systeme von Triphenylmethan. 119 


vorhanden sind. Man darf vielleicht vermuten, da das eine der- 
selben der OH-Gruppe zugehOrt, das zweite hingegen ein benzoides 
ist. Demgema8 schien es von Interesse, die Verbindungsfahigkeit 
der Phenole mit dem Stammk6rper des Triphenylcarbinols, dem 
Triphenylmethan, zu untersuchen. 

Diphenylmethan gibt, wie aus den in der vorigen Mitteilung 
abgehandelten Versuchen mit J. Fritsch hervorgeht, mit Phenolen 
einfache Eutektika. Triphenylmethan verhalt sich, wie aus den in 
den Fiyuren 7 bis 16 dargestellten Zustandsdiagrammen ersichtlich, 
ganz 4&hnlich, indem es mit keinem der untersuchten Phenole, 
Phenol selbst, den beiden Naphtolen, den drei Dioxybenzolen, 
Pyrogallol und den drei isomeren Nitrophenolen, sowie auch mit 
Pikrins4ure, wie aus Versuchen von Battig im hiesigen Institut 
hervorgent, zu Verbindungen zusammentritt. 


Es fallt auf, da8 in einzelnen Systemen von Triphenylmethan 
ziemlich ausgedehnte Mischungsliicken im fliissigen Zustande vor- 
liegen, und zwar in den Systemen 


Triphenylmethan — Resorcin, 


» —Hydrochinon, 
» —Pyrogallol und 
» —Pikrinsdure. 


Es dhnelt also das Triphenylmethan in seinem Verhalten auch 
in dieser Hinsicht dem Diphenylmethan, das im System mit Hydro- 
chinon und Pyrogallol gleichfalls Mischungsliicken im. fliissigen 
Zustande liefert. Andrerseits scheinen in einzelnen Fallen Triphenyl- 
methan und Phenole in grdSeren oder geringeren Konzentrations- 


| gebieten feste Lésungen zu bilden. In bezug auf die Verbindungs- 


fahigkeit des Triphenylmethans Phenolen gegeniiber darf man sagen, 
daB die benzoiden Restvalenzen weder im Diphenylmethan noch im 
Triphenylmethan stark genug sind, um den Schwellenwert der 
Affinitat Phenolen, selbst den elektropositivsten gegeniiber, zu er- 
reichen, der zur Bildung von Verbindungen in solchen Konzentra- 
tionen notig ist, daB8 es zu deren Abscheidung im festen Zustande 
kommt. Dieser Schwellenwert wird erst durch Ejinfiihrung der 
OH-Gruppe, im Triphenylcarbinol, erreicht, beziehungsweise tiber- 
schritten. Hier ist einmal die OH-Gruppe Sitz des einen Valenz- 
zentrums, zum zweiten scheint dieses die benzoiden Restvalenzen 
so zu verstarken, da sich diese wie ein zweites Valenzzentrum 
betaétigen k6Onnen. 


Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von Triphenylmethan mit Aminen. 


In allen untersuchten Systemen liegen, wie aus den in den 
Tabellen I bis V wiedergegebenen und in den Figuren 1 bis 5 graphisch 
dargestellten Versuchsergebnissen ersichtlich, nur einfache Eutektika 
vor. Ihre Lage ist die folgende: 
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Im System Triphenylmethan—p-Toluidin bei 33° C. und 36 Gewichts- 
prozent Triphenylmethan; 

im System Triphenylmethan —a-Naphtylamin bei 37° C. und 33 Ge- 
wichtsprozent Triphenylmethan; 

im System Triphenylmethan — $-Naphtylamin bei 72° C. und 75 Ge- 
wichtsprozent Triphenylmethan; 

im System Triphenylmethan—p-Phenylendiamin bei 87°5° C. und 

97 Gewichtsprozent Triphenylmethan. 

Auch im System Triphenyimethan—m-Phenylendiamin, das 
eine Mischungsliicke im fliissigen Zustande aufweist, liegt keine 
Verbindung beider Komponenten, sondern nur ein einfaches Eutekti- 
kum bei 60° C. und 3 Gewichtsprozent Triphenylmethan vor. 


Tabelle I. 
System p-Toluidin— Triphenylmethan. 


Versuche von K. Battig. 
a) Menge: p-Toluidin 2°007 g. 























y iS | Temperatur 
usatz von G Gewichtsprozente | ae” 
' esamtmenge 5 | der primaren 
Triphenylmethan Trimethylmethan | K Paw 
| rystallisation 
0°0 2°007 0:0 44°0° 
0°116 2°23 4°4 42°8 
0°231 2°238 10°8 40°6 
0°406 2°413 16°8 38°51 
0°493 2°500 19°8 37°9 
0°727 2°734 26°5 36°12 
0°842 2°849 29°6 34°4 
1°019 3°026 33°8 33°8° | 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 33°0° 
2 > > > » 3$2°5° 
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Binére Systeme von Triphenylmethan. 


Zu Tabelle I. 


b) Menge: Triphenylmethan 2°462 g. 















































Zusatz von G Gewichtsprozente Temperatur 
-Toluidin ne Triphenylmethan cor Rooter 
P pmeny Krystallisation 
0-000 2°462 100-0 89°2° 
0-091 — 2°553 96°5 86°4 
0°154 2°616 93°9 83°6 
0° 289 2°751 89°5 77°8 
0389 | 2°851 86°3 74°8 
0°578 3°040 80°9 69°5 
0°853 3°315 74°1 63°4 
1°,100 3°562 69°1 59°5 
1°464 3°926 62°6 54°4 
1°738 4+200 58°6 51°4 
1°974 4°436 55°4 48°9 
2°479 4°941 49°8 44°51 
3*020 5°482 44°9 40-32 
3°534 5*996 41-0 37°0 
4°046 6°508 37°8 34°8 

1 Sekundire eptektische Krystallisation bei 33°0° 
2 > » » >» 32°0 
Versuche von O. Zawodsky. 
‘c¢) Menge: Triphenylmethan 2°550 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
p-Toluidin Connquemange Triphenylmethan Gor promiiven 
: ) . Krystallisation 
0-450 |  3°000 85°0 74°0°1 
0°561 3°111 82°0 70°5 1 
0*772 3°322 76°8 66°5 
0:976 + 8690s 72°2 62°5 1 
1:380 | =. 3930 «649 56:5 
1612 | 4°162  61°3 53°5 1 
1-892 4°442 _ 87:4 50°5 
(2°136 4°686 © , 54°4 48°0 
2°827 5°377 ee 42°5 2 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 32°0° 
2 > > o > 382°9 
9 


Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 
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Tabelle ii. 
System a-Naphtylamin—Triphenylmethan. 


Versuche von QO. Zawodsky. 


a) Menge: Triphenylmethan 3:000 g. 















































Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente sar eee 
a-Naphtylamin Triphenylmethan Krystallisation 
0-000 3°000 100°0 91°0° 
0-170 3°170 94°6 85°8 
0° 408 3°408 88-0 81°1 
0°636 3°636 82°5 77°2 
0-982 3°982 75°4 7i°5 
1-419 4°419 67°9 66-0 
1°817 4°817 62°2 62°5 
2°356 5°356 56°0 57°31 
3°006 6°006 49°9 52°8 
3°786 6°786 44°2 47°51 
4°370 7°370 40°7 46°01 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 37°0° 
b) Menge: o-Naphtylamin 3°000 g. 
. Temperatur 
Tit eet | Gemamimenge | Gewicpreiman | der primizen 
0°000 3°000 0°0 48°5° 
0°106 3°106 4°0 47°5 
0°350 3°350 10°4 45:0 
0°651 3°651 17°8 42°81 
0°940 3°940 23°9 40°5 
1° 262 4°262 , 29°6 38°52 
1-466 4:466 82-9 36°58 
1°916 4°916 39°0 43-0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 37°0° 
2 > > » 36°0° 
3 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
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Tabelle III. 
System Triphenylmethan — §-Naphtylamin. 
Versuche von O. Zawodsky. 


a) Menge: Triphenylmethan 2-700 g. 






























































Zusatz von ‘ Gewichtsprozente Temperatur 
$-Naphtylamin geneaemenge Triphenylmethan on pee 
Krystallisation 
0°300 3°000 90-0 82°0° 
0*343 3°043 88°8 81°01 
0° 396 3°096 87°1 79°5 
0°436 3°136 86-0 78°5 
0°527 3°227 83°6 77°0 
0-590 3°290 82°1 76°5 
0°682 3°382 79°9 75°5 
0-746 3°446 78°3 74°5 
0*820 3°520 76°7 73°01 
0°948 3°648 74°0 73°01 
1°034 3°734 72°4 74°01 
1°244 3°944 68°5 76°51 
1°505 4°205 64°1 81°0 
1°760 4°460 60°5 82°51 
1°985 4°685 57°6 85°01 
2°364 5° 064 53°4 87°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 72°0° 
Versuche von K. Battig. 
b) Menge: Triphenylmethan 2°389 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
£-Naphtylamin Gesamtmenge Triphenylmethan Cog eemeanen 
Krystallisation 
0°000 2°389 100°0 91°0° 
0°083 2°472 96°6 86°5 
0° 206 2°595 91°8 84°21 
0°272 2°661 89°4 82°1 
0°533 2°922 81°7 76°5 
0°685 3°074 77°7 — tl 
0°926 3°315 72°1 75°01 
1-061 3°450 69°2 77°51 
1°281 3°670 65°0 81°21 
1°588 3°977 60°7 83°8 
1°956 4°345 54°9 88-0 
2-202 4°591 52°0 89-1 
2°786 5°175 46-2 92°0 
3°377 5°766 41°3 94-1 
3°934 6°323 37°7 95°9 
4°664 7°053 33°8 97°3 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 71°8° bis 72°. 
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Zu Tabelle III. 


c) Menge: 8-Naphtylamin 2°19 ¢. 























Tabelle IV. 





System’ p-Phenylendiamin — Triphenylmethan. 


Versuche von K. Battig. 


a) Menge: Triphenylmethan 1°726 £. 


t Temperatur 

ricieats wom Gesamimenge | Semishisprozente | ger primiren 

st | |  Krystallisation 
0°000 2°190 0:0 108°5 
0-109 2°299 4°4 107°2 
0°177 2°367 7°6 106°4 
0° 298 2°488 12°1 104°9 
0°474 2°664 17°7 102°4 
0° 584 2°774 21°0 102-1 
O°715 2° 905 24°5 100°5 
0*822 3°012 27°3 99°6 
1°095 3° 285 33°3 97°0 
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1 Sekundiire: eutektische Krystallisation bei 











87°5° bis 87°6° 


z : Temperatur 
ee VOR Gesamtmenge Gewichtsprozente der primaren 
pFaenyaciamin Triphenylmethan _ Krystallisation 
0°000 1:726 . 100-0 91°0° 
0°041 1° 767 97°5 87°6 
0°127 1°853 93°3 100°01 
0°231 1°957 88-0 113°04 
. 0° 336 2°062 83°7 120°01 
0°.557 2°283 75°7 126°51 
—0°747 2°473 69°9 129°0 
1°020 2°746 62°7 130°0 
-1°275 3°001 57°5 131-0 
- 1°627 3°353 51°5 131°5 
1-909 3°635 47°4 131°6 
. 27183 3-909 44°2 131°7 
2°572 4°298 40°1 131°5 
2°985 4°711. 36°6 131°9 
3°702 5°428 31°8 | 132°0 
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Zu Tabelle IV. 


b) Menge: p-Phenylendiamin 2° 126 g. 



























































a ripheny!lmethan Triphenylmethan Krystallisation 
_) 0-000 2°126 0 138°8° 
- 0°083 2+209 3°74 137°4 
0 159 2+285 6+8 136-0 
‘ 0°221 2°347 9°6 135°4 
0°276 2°402 11°5 135°0 
) 0*367 2°493 14°9 134°6 
0°475 2-601 18-3 134°0 
: 0°580 2-706 21-3 133°5 : 
0°672 2-789 24+ 1 133-0 | 
0°782 2-908 26°7 132°6 
1-057 3-183 33°2 132°1 | 
Versuche von O. Zawodsky. 
¢) Menge: Triphenyimethan 3-000 g. 
vod r s | Temperatur 
ion p-Phenylendiamin | Gesamtmenge | Tritensimethan | de Primiiren 
| Krystallisation 
yr 0+000 3+000 100-0 910° 
" 0*027 3°027 99°0 89°8 
4 0° 060 3°060 98-0 88°51 
1 0°137 3°137 ' 95°6 91°01 
1 0° 226 3° 226 92°9 103°01 
0° 306 3°306 90-6 108°5 
0°512 3°512 85°5 117°21 
0°790 3°790 79°2 123°2 
1+196 4+196 714 128-01 
1°640 4°640 64°7 129°91 
2°037 5°037 59°5 130°8 
2°547 5°547 54° 1 131°8 
1 Sekundire eutektische Krystallisation zwischen 88°0° und 87°5° 
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Tabelle V. 
System Triphenylmethan—m-Phenylendiamin. 


a) Menge: m-Phenylendiamin 2°000 ¢ 






































m Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente Frys reveal 
riphenylmethan | Triphenylmethan Krystallisation 
0-000 2-000 0-0 62°0° 
0-099 2°099 4°7 62°2 
0° 202 2°202 9:2 70°5 
0°355 2°355 15°0 77°0 
0°524 2°524 20°8 81-0 
0°707 2°707 26°1 81°31 
0°866 2°866 30°2 80°73 
1°038 3°038 34°2 80°8 
1+364 3°364 40°5 81°02 
1°592 3°592 44°3 81-0 
1°954 3°954 49°4 81°54 
2°343 4°343 53°9 81-0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 60°0° 
2 > > > >» 59:0° 
3 Temp. des Auftretens und Verschwindens zweier fliissiger Schichten 90° 
4 > > > > . > > > 97° 
b) Menge: Triphenylmethan 3-000 g. 
Zusatz von | Gewichtsprozente Temperatur 
m-Phenylendiamin GCommeaenge | Triphenylmethan oe pemmiren 
Krystallisation 
0°000 3°000 100-0 91°0° 
0°059 3°059 98-1 88°5 
0°239 3°239 92°6 83-0 
0°685 3°685 81°3 j 81°5 
1°199 4°199 71°4 81°01 
1°433 4°433 67°7 81°02 
1°727 4°727 63°4 81-0 
2°228 5°228 57°4 81°0 











1 Temp. des Auftretens und Verschwindens zweier fliissiger Schichten 93° 
94° 
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3° bei 81 reicht die Mischungsliicke von 20 bis 91° Gewichtsprozent 
4° Triphenylmethan. 














ign i 


Ln ae tag 


128 R. Kremann, F. Odelga und O. Zawodsky, 


Tabelle VI. 


System Triphenylmethan — Anilin. 


a) Menge: Triphenylmethan 3°000 g. 


















































yee — Gosnentmenge Gewichtsprozente age sora 
nilin Triphenylmethan Krystallisation 
0°000 3°000 100°0 91-0° 
0° 153 3°153 95°2 84°2 
0°359 3°359 89°3 77°2 
0°565 3°565 84°0 70°51 
0°824 3°824 78°5 67°2 
1°081 4°081 73°5 67°5 
1°390 4°390 68°3 67°2 
1°699 4-699 63°8 67°0 
1°958 4°958 60°5 66°5 
2°783 5°783 51°9 65°0 
3° 402 6°402 46°9 62°5 
4°020 7°020 42°7 60°7 
4°845 7 °845 38°2 58°5 
5°876 8°876 33°8 56°5 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 67°0° 
b) Menge: Anilin 3-000 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
Triphenylmethan Gesamtmenge Triphenylmethan Kevilaillagtion 
0°195 3°195 6°1 29°0° 
0°458 3°458 13°2 35°0 
0°680 3°680 18°5 48-0 
0°904 3°904 23°2 51-0 
1°222 4°222 28°9 55°0 
1°592 4°592 34°6 57°5 
1°957 4°957 39°5 59°0 
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Wie man aus unseren in Tabelle VI und in Fig. 6 mit o wieder- 
igegebenen Versuchsergebnissen sieht, liegt im System Tripheny!]- 
methan—Anilin ein einer 4quimolekularen Verbindung beider Kom- 
ponenten entsprechender Ast der Schmelzlinie vor, denn derselbe 
lauft durch ein stark abgeflachtes Maximum bei einer der Aqui- 
molekularen Verbindung entsprechenden Zusammensetzung der 
Schmelze, das ist bei 72°5 Gewichtsprozent Triphenylmethan. 
Dieses Ergebnis steht mit den Versuchsergebnissen von 
Hartley, die in der Tabelle VIla wiedergegeben und nach Umrech- 
nung in Gewichtsprozent in Fig. 6 mit o eingezeichnet erscheinen, 
grundsatzlich in bester Ubereinstimmung. 


Tabelle Via. 
System Triphenylmethan — Anilin (nach Hartley und Thomas). 




















Molekularprozente Gewichtsprozente Gewichtsprozente | icici ieeieee | 

Triphenylmethan Triphenylmethan Anilin | ' 
90°2 96-0 4°0 87°3° 
80°9 91°7 8°3 §2°1 
68°2 84:9 15°1 74°3 
63°5 82°0 18°0 71°6 
61 80°4 19°6 70°0 
57°9 78°3 21-7 70°6 
55° 1 76°3 23°7 71°2 
49°1 rh og 28°3 71°6 
44°6 67°9 32°1 71°3 
40°9 64°5 35°5 70°1 
31°6 54°8 45°2 68°7 
25°4 47°2 52°8 66° 0 
17°8 34°6 65°4 61°4 
9°7 22°0 78°0 52°1 
5°6 13°6 87°4 43°0 
3°8 9°4 90°6 35°3 
1°85 4°7 95°3 23°0 
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Nur in der Temperaturlage des Maximums, dem homogenen 
Schmelzpunkt der Verbindung und des Eutektikums zwischen der 
Verbindung und ‘Triphenylmethan liegt zwischen unseren und 


Hartley’s Versuchen ein kleiner Unterschied vor. Es liegt das 


Maximum nach Hartley bei 71°6°, nach unseren Versuchen 
bei 67°5°, das Eutektikum zwischen Triphenylmethan und der 
Verbindung nach Hartley bei 70° und 81°5 Gewichtsprozent Tri- 
phenylmethan, nach unseren Versuchen bei 67° und 82 Gewichts- 
prozent Triphenylmethan. 

Die tiefere Temperaturlage unserer Beobachtungen ist zum 
Teil vielleicht darauf zurtickzufiihren, da8 wir uns vornehmlich der 
thermischen Méthode bedienten, bei der die Fehlergrenze infolge 
Unterkihlungserscheinungen nach der Seite der tieferen Temperatur 


verschoben ist. 


II. Die Systeme von Triphenylmethan mit Phenolen. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen binaéren Systemen sind in 
den folgenden Tabellen VII bis XVII wiedergegeben und in den 
Figuren 7 bis 17 graphisch dargestellt. 

Die Lage der Eutektika in den einzelnen Systemen ist die 
folgende: Im System 


Triphenylmethan— Phenol bei 31° C. und 26 Gewichtsprozent Tri- 
phenylmethan; 


Triphenylmethan — B-Naphtol bei 77° C. und 80 Gewichtsprozent 
Triphenylmethan; 

Triphenylmethan —a-Naphtol bei 74° C. und 70 Gewichtsprozent 
Triphenylmethan; 

Triphenylmethan—Brenzkatechin bei 80° C. und 82 Gewichtsprozent 
Triphenylmethan; 

Triphenylmethan— Resorcin bei 87° C. und 94 Gewichtsprozent 
Triphenylmethan ; 

Triphenylmethan — Hydrochinon bei 91° C. und zirka 100 Gewichts- 
prozent Triphenylmethan; 


Triphenylmethan — Pyrogallol bei 89° C. und 97°5 Gewichtsprozent 
Triphenylmethan; 


Triphenylmethan — o-Nitrophenol bei 36° C. und 30 Gewichtsprozent 
Triphenylmethan ; 


Triphenylmethan — m-Nitrophenol bei 80° C. und 76 Gewichtspro- 
zent Triphenylmethan; 


Triphenylmethan — p-Nitrophenol bei 86° C. und 92°5 Gewichts- 
prozent Triphenylmethan. 
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Tabelle VII. 
System Triphenylmethan —Phenol. 


a) Menge: Phenol 3°000 g. 

















y ; Temperatur 
usatz von | Gewichtsprozente | pee 
Triphenylmethan Gesamimenge | Triphenylmethan | Cor. praicen 
| y | Krystallisation 
0° 000 3°000 0°0 41-°0° 
0-119 3°119 3°8 39°8 
0°213 3°213 6°6 38°5 
0°357 3°357 10°6 38°0 
0°523 3°523 14°8 36°7 
0°733 3°733 19°6 34°5 
0°859 3°859 22°2 33°0 
0-996 3°996 24°9 32°5 
1°194 4°194 28°4 35°0 
1°409 4°409 32°0 41-0 
1-609 4°609 34°9 43°4 
1°774 4°774 37° 1 45°8 
2°023 5°023 40°2 48°3 
2°372 5°372 44°1 51°3 
2°833 5°*833 48°5 53°8 
3°406 6-406 53°2 56°5 
4°019 7°019 57°2 59°7 
4°714 7°714 61°1 61°7 











1 Sekundire eutektische Krystallisation erfolgt bei diesen Mischungen bei 
rund 31° 


b) Menge: Triphenylmethan 3°000 g. 














Zusatz von G | Gewichtsprozente Femperatur 
Phenol ae Triphenylmethan et emmenron 
y Krystallisation 
| rystallisatio 
0-000 3°000 100°0 91-0° 
0°133 3°133 95°8 86°2 
0°241 3°241 92°6 83°0 
0°418 3°418 87°7 78°0 
0°586 3°586 83°6 74°8 
0-681 3° 681 81°4 73°2 
0° 850 3°850 77°9 71°0 
1°015 4°015 74°8 69°0 
1°182 4°182 ei°d 67°0 
1°425 4°425 67°9 65°0 
1°682 4°682 64° 1 63°2 
2°063 5°063 59°3 60°0 
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Nur in der Temperaturlage des Maximums, dem homogenen 
Schmelzpunkt der Verbindung und des Eutektikums zwischen der 
Verbindung und Triphenylmethan liegt zwischen unseren und 


Hartley’s Versuchen ein kleiner Unterschied vor. Es liegt das} 
Maximum nach Hartley bei 71°6°, nach unseren Versuchen| 


bei 67°5°, das Eutektikum zwischen Triphenylmethan und der 


Verbindung nach Hartley bei 70° und 81°5 Gewichtsprozent Tri-f 


phenylmethan, nach unseren Versuchen bei 67° und 82 Gewichts- 
prozent Triphenylmethan. 

Die tiefere Temperaturlage unserer Beobachtungen ist zum 
Teil vielleicht darauf zuriickzufiihren, da8 wir uns vornehmlich der 
thermischen Méthode bedienten, bei der die Fehlergrenze infolge 
Unterkiihlungserscheinungen nach der Seite der tieferen Temperatur 


verschoben ist. 


II. Die Systeme von Triphenylmethan mit Phenolen. 


Die Versuchsergebnisse mit diesen binaéren Systemen sind in 
den folgenden Tabellen VII bis XVII wiedergegeben und in den 
Figuren 7 bis 17 graphisch dargestellt. 


: 





Die Lage der Eutektika in den einzelnen Systemen ist die | 


folgende: Im System 


Triphenylmethan— Phenol bei 31° C. und 26 Gewichtsprozent Tri- 
phenylmethan; 


Triphenylmethan— 8-Naphtol bei 77° C. und 80 Gewichtsprozent 
Triphenylmethan; 


Triphenylmethan —a-Naphtol bei 74° C. und 70 Gewichtsprozent 
Triphenylmethan; 
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Triphenylmethan— Brenzkatechin bei 80° C. und 82 Gewichtsprozent | 


Triphenylmethan; 
Triphenylmethan—Resorcin bei 87° C. und 94 Gewichtsprozent 
Triphenylmethan ; 


Triphenylmethan — Hydrochinon bei 91° C. und zirka 100 Gewichts- 
prozent Triphenylmethan; 


Triphenylmethan — Pyrogallol bei 89° C. und 97°5 Gewichtsprozent | 


Triphenylmethan; 


Triphenylmethan — o-Nitrophenol bei 36° C. und 30 Gewichtsprozent | 


Triphenylmethan ; 


Triphenylmethan — m-Nitrophenol bei 80° C. und 76 Gewichtspro- 
zent Triphenylmethan; 


Triphenylmethan—p-Nitrophenol bei 86° C. und 92°5 Gewichts- 
prozent Triphenylmethan. 
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Tabelle VII. 








genen 

en der : 

1 und System Triphenylmethan— Phenol. 
st das 

suchen a) Menge: Phenol 3°000 ¢. 









































d der 
it Tri- 
richts- Zusatz von Gesamtmenge | Gewichtsprozente Paggrraesl 
Triphenylmethan | lriphenylmethan Krystallisation 
| 
- Zum oe ‘ 
i ie 0-000 3-000 0-0 41°0 
nfolge | 0°119 3°119 3°8 39°8 
& 0-213 3+213 6°6 38°5 
eratur 0°357 3°357 10°6 38°0 
0°523 3°523 14°8 36°7 
0°733 3°733 19°6 34°5 
0°859 3°859 22°2 33°0 
; 0-996 3°996 24°9 32°5 
n. 17194 4°194 284 35-0 
1-409 4°409 32°0 41-0 
ad in| 1-609 4°609 34°9 43°4 
a 1°74 4°74 37°1 45°8 
den | 2°023 5023 40°2 48°3 
2°372 5°372 44-1 51°3 
t di i 2°833 5°833 48°5 53°8 
ie 3-406 6-406 53°2 56°5 
4°019 7°019 57°2 59°7 
4°714 7°714 61°1 61°7 
. Tri- 
: 1 Sekundire eutektische Krystallisation erfolgt bei diesen Mischungen bei 
9zent rund 31° 
»zent . 
b) Menge: Triphenylmethan 3°000 g. 
zZent 
Zusatz von Gindiadilitince | Gewichtsprozente | Privacy tl 
zent Phenol S Triphenylmethan | A cece 
| | Krystallisation 
shts- 0-000 3-000 100-0 91-0° 
0°133 3°133 95°8 86°2 
0° 241 3°241 92°6 83:0 
zent 0-418 3-418 87°7 78:0 
0°586 3°586 83°6 74°8 
0°681 0° 681 81°4 73°2 
zent 0-850 3°850 77°9 71°0 
1°015 4°015 74°8 69°0 
a 1-182 4°182 71°7 67°0 
, 1°425 4°425 67:9 65:0 
1°682 4°682 64° 1 63-2 q 
2° e 5 6 e 59° 0°¢ | 
hts- 063 9° 063 59°3 60°0 
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Tabelle VIII. 
System Triphenylmethan — $-Naphtol. 
a) Menge: B-Naphtol 3°000 2. 
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Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente ae shal 
Triphenylmethan Triphenylmethan Krystallisation 
0-000 3°000 0°0 121°0° 
0°093 3°093 3°0 119-0 
0°219 3°219 6°8 116°5 
0°434 ° 3°434 12°8 113°5 
0°564 3°564 15°3 112°0 
0:760 3°760 20°2 109°8 
0°939 3°939 23°8 108°5 
1°146 4°146 27°7 107-0 
1°360 4° 360 31°2 105°8 
1°586 4°586 34°6 104°2 
1°859 4°859 38°3 102°8 
b) Menge: Triphenylmethan 3°000 ¢. 
Zusatz von G Gewichtsprozente Temp 0 wd 
; esamtmenge : der primaren 
B-Naphtoi Triphenylmethan Krystallisation 
0: 000 3°000 100°0 91-°0° 
0°067 3°067 97°8 88°6 
0° 150 3°150 95°2 86 °6 
0°251 3° 251 92°3 85°0 
0°386 3°386 88°5 82°5 
0°523 3°523 85°2 81-0 
0°647 3°647 82°2 79°0 
0°784 3°784 79°4 7°0l 
0*962 3° 962 75°7 80°02 
1°173 4°173 72°0 84-0 
1°635 4°635 64°7 88-0 
2°335 5°335 56°2 94-0 
2*644 5+644 53°2 96°03 
3°010 6°010 49°9 97°8 
3°461 6°461 46°4 99°04 
3°931 6°931 43°3 100°8 
4°605 7° 605 39°4 102°5 








Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 77°0° 


» 


> 


1 
3 Vollstandige, Erstarrung bei 90°0° 
4 


» 


93°5° 
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Tabelle IX. 
System Triphenylmethan — «-Naphtol. 
a) Menge: a-Naphtol 2°000 g. 




































































Zusatz von : | Gewichtsprozente | Temperatur 
Triphenylmethan Cosmarmonge Triphenylmethan | ae eee, | 
<rystallisation 
pcilitiiaian ane ssiaidaiienipahiniiaiiiaal 
0-000 2-000 0-0 93-0° | 
0-106 2-106 5+0 91-2 | 
0-274 2°274 12-0 89°4 
0°384 2°384 16°1 87°9 
0-691 2°691 25°7 84°6 
0:992 2°992 33° 1 81°0 
1-295 3-295 39°4 78°2 | 
1°755 3°755 46°8 75°6 | 
1°958 3°958 49°6 71°4 | 
b) Menge: Triphenylmethan 3°000 ¢g. 
Zusatz von Gesamtmenge | | Gewichtsprozente | Prag «ced 
a-Naphtol | | Triphenylmethan Krystallisation 
0-000 3°000 100°0 91°0° 
0°118 3°118 96°1 88°2 
0-195 3+195 93°8 85:2 
0-323 3-323 | O0r4., 82°5 
0°439 3°439 87:2 80:0 ) 
0°563 3°563 84°3 77‘°2 
0° 666 3° 666 81°7 74°8 
_0°784 3°784 79°4 73°0 
07906 3906 76°7 71°0 
1°094 4°094 73°3 67°5! 
1°429 4°429 67°7 © §4°8 
~-1°685 4°685 63°9 67°01 
1°910 4°910 61°1 68°82 
-2°337 5: 337 56°2 71:02 
2-589 5*589 53°7- 72°0 
2°938 5°938 00°95 | 73°53? 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 63°0° | 





2 > » > zwischen 61°5° und 60°6° | 
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Tabelle X. 


System Triphenylmethan — Brenzkatechin. 
a) Menge: Brenzkatechin 3°000 g. 




















b) Menge: Triphenylmethan 3-°000 g. 





Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
Triphenylmethan Gonsmimenge Triphenylmethan wee ge el 
rystallisation 1 
0°000 3°000 0°0 102°8° 
0°124 3°124 3°9 101°8 
0°289 3°289 8°8 100°5 
0°434 3°434 12°5 99°5 
0°598 3°598 16°6 98°5 
0°758 3°758 20°2 98-0 
0°915 3°915 23°4 97°5 
1°175 4°175 28-0 96°8 
1°397 4°397 31°8 96°1 
1°713 4°713 36°3 95°5 
2°071 5°071 40°8 95°3 
2°319 5°319 43°6 94°7 
1 Sekundire eutektische Krystallisation erfolgt hier durchaus bei 80°0° 























Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
Brenzkatechin Gesqmtmenge Triphenylmethan = 2 oe 
rystallisation 
0°000 3°000 100-0 91-°0° 
0°042 3°042 98°7 88°8 
0°114 3°114 96°4 86°5 
0°270 3°270 91°7 85°0 
0°431 3°431 87°5 84°0 
0°592 3°592 83°6 82°51 
0° 794 3°794 79°1 85:7 
0°963 3°963 75°7 87°81 
1°227 4°227 70°9 89-1 
1°423 4° 423 67°9 90°1 
1°665 4°665 64°5 91°2 
1°910 4°910 61-1 91°9 
2°097 -5°097 58°8 92°5 
2-666 5°666 52°9 93°5 
3°141 6°141 48°8 94-0 
3°596 6°596 45°4: 94°8 
4°038 7°038 42°6 95-0 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 80°5° 
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Tabelle XI. 


System Triphenylmethan — Resorcin. 
a) Menge: Resorcin 3°000 g. 
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| 
| Gewichts- | | Temperatur 
Zusatz von | | | Temperatur 
- prozente | ad des Auftretens und 
Triphenyl- (Gesamtmenge : , | der primaren : ; 
| Triphenyl- . 4. | Verschwindens zweier 
methan | i\Krystallisation an , 
| | methan | | flussiger Schichten 
0° 000 3°000 0) 109°0° 
0°122 3°122 9 108°5 
0*249 3°249 "7 107°5 homogene Schmelze 
0°332 3°332 10°0 107-01 
0°423 3°423 12°3 106°5 
0°542 3°542 15°3 106-0 112-0° 
0°678 3°678 18°4 106°01 120-0 
0°869 3°869 22°4 106°0 128-0 
1°155 4*155 27°9 105°5 135°0 
1°495 4°495 33°3 106°0 138-0 
1-761 4°761 37°0 106°01 141-0 
2°034 5°034 40°3 106°0 141°5 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 87°0° 
b) Menge: Triphenylmethan 3°000 ¢. 
| Gewichts- | iii | Temperatur 
Zusatz von | prozente | Pert | des Auftretens und 
. |Gesamtmenge| 1. | der primaren | ,, : 
Resorcin | : | Triphenyl- lKrystallisation| Verschwindens zweier 
| _methan | ry | flussiger Schichten 
0-000 3°000 100°0 91-0° 
0°115 3°115 96°1 89-0 
homogene Schmelze 
0°270 3°270 91°8 102-0 
0°353 3°353 89°6 106°01 
0°556 3°556 84°3 106-0 129°0° 
0°732 3°732 80°4 106°0 134-0 
1°154 4°154 72°3 105°5 138-0 
1°933 4°933 60°9 106°0 142-0 
2°473 5°473 54°8 106°0 143-0 
2°920 5°920 50°7 107°0 142°5 
3°255 6° 255 47°9 106-0 142-0 
3°684 6°684 44°9 106°0 142°0 

















1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 87°5° 
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Tabelle XII. 
System Triphenylmethan — Hydrochinon. 
a) Menge: Hydrochinon 3°000 g. 























Zusat Gewichts- ai tai Temperatur 
- ogc ag prozente 8 hes des Auftretens und 
Triphenyl- | Gesamtmenge Triphenv! | der primiaren oenainiteil ; 
than Te oe ee 
errs methan fliissiger Schichten 
| 
0-000 3°000 0°0 168°5° 
0° 142 3°142 4°5 167°01 
homogene Schmelze 
0°385 3°385 11°4 164°0 ) 
0° 607 3°607 16°8 161°0 
0°907 3°907 23°3 160°0 163°0° 
1°159 4°159 27°9 160°0 167°5 
1°432 4°432 32°3 160°0 171-0 
1°706 4°706 36°3 160-0 173°0 














1 Haltpunkt bei 160°5° entsprechend der Krystallisation aus dem Zwei- 














Schichtensystem. 
b) Menge: Triphenylmethan 3-000 2. 
Gewidhis- | Temperatur | Temperatur 
Zusatz von prozente | ee | des Auftretens und 
4 Hydrochinon Gesamtmenge Triphenyl- he oF primaren | Verschwindens zweier 
methan | rystallisation fliissiger Schichten 

0°000 3°000 100°0 91°0° 
0°078 3°078 97°4 128-0 
0°176 3°176 94°3 146°0 homogene Schmelze 
0°290 3° 290 91°2 154°0 
0°416 3°416 87°7 160°0 
0° 566 3°566 84°0 160°0 164°0° 
0°774 3°774 79°6 160-0 — 
0°955 3°955 75°9 160°0 170°0 
1°131 4°131 72°7 160°0 173-0 
1°281 4°281 70°1 160°0 175°0 
1°528 4°528 66°2 160-0 176°0 
1°988 4°988 60°1 160-0 177°0 
2°444 5°444 55°1 160°0 177°0 
3 056 6-056 49°5 160°0 177°0 
3°681 6°68! 44:9 160-0 176-0 
4°402 7°402 40°5 160-0 175°0 








Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 
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R. Kremann, F. Odelga und O. Zawodsky, 


Tabelle 


XIII. 


System Triphenylmethan — Pyrogallol. 


a) Menge: Pyrogallol 3°000 ¢. 
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Gewichts- 
Zusatz von Temperatur 
Triphenyl- | Gesamimen “sartammer d rimé 
ripheny ge) + er priméren 
riphenyl- ‘gna 
methan Krystallisation 
methan | 
0-000 3°000 0°0 126°0° 
| 0°055 3°055 1°8 125°5 Homogene Schmelze 
0°157 3°157 5°0 125°0 
0°287 3°287 8°7 125°0 Entmischung der 
0°707 3°707 19°1 125°0 Schmelze 
b) Menge: Triphenylmethan 3°000 g. 
Gewichts- Te ' 
} Zusatz von prozente hE 
P Gesamtmenge . der primaren 
yrogallol Triphenyl- K ee 
rystallisation 
methan 
0°000 3°000 100-0 91°0° 
0°126 3°126 96°0 98°01 5 homogene Schmelze 
0°334 3°334 90°0 122°0 
: : : 3 zwei flissige 
0°583 3°583 83°7 124°0 { Schichten: 155-0 
1 1047 4+047 74:1 124-0 
| 1°408 4°408 68°0 123°5 
1°956 4°956 60°5 124°0 zwei fliissige 
2°861 5°861 51°2 124-0 Schichten 
4°167 7°167 41°8 124-0 
1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 89°5° 
c) Menge: Pyrogallol 3°000 ¢. 
Zusatz von | pata 208 Temperatur Be oetvon 
Triphenyl- |Gesamtmeng Prozente | Ger primir Gos Heemets ene 
pheny enge| i henvl- primaren | \). cchwind 
methan om gored Krystallisation Sey epg Antony 
methan fliissiger Schichten 
0°113 3°113 3°6 125°5° homogene Schmelze 
0-291 3°291 8°7 124-0 
0°500 3°500 14°3 124°0 Entmischung 
0°879 3°879 22°7 124°0 
1°185. 4°185 28°2 125-0 164°0° 
1°672 4°672 35°8 125°0 173°0 
2°190 5° 190 42°2 125°0 176°0 
2°814. 5°84 48°4 - 125°0 178°5 
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Tabelle XIV. 


Binére Systeme von Triphenylmethan. 






System Triphenylmethan — o-Nitrophenol. 


a) Menge: o-Nitrophenol 3°000 g. 














Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
Triphenylmethan Cocaeeinenge Triphenylmethan Pd primaren 
rystallisation 
0-000 3°000 0-0 45-0° 
0-108 3° 108 3+5 44:0 
0° 247 3°247 7-6 43-2 
0°420 3°420 12°3 48°01 
0-611 3°611 17°0 40°5 
0°894 3°894 23°0 38°51 
1°133 4°133 97+4 37-01 
1°437 4°437 39+4 38+) 
1°768 4°768 37°1 43°0 
2°236 5°236 42°7 46°8 
2°981 5°981 49°8 51°81 
3°670 6°670 55°0 56:0 
4°337 7*337 59°1 59-0 











1 Temperatur der sekundiren eutektischen Krystallisation bei 36°0 


bis 35°5°. 


b) Menge: Triphenylmethan 3-000 g. 





Zusatz von 
o-Nitrophenol 


Gesamtmenge 


| 


Gewichtsprozente 
Triphenylmethan 


Temperatur 
der primaren 


Krystallisation 



































140 


R. Kremann, F. Odelga und O. Zawodsky, 


Tabelle XV. 
System Triphenylmethan—wm-Nitrophenol. 


a) Menge: m-Nitrophenol 3°000 2. 














} 





: Temperatur 
Teighcngintian | Seseminenge | Sercoerrosene | ger primiren 

0°000 3°000 0°0 96°0° 
0°098 3°098 3°1 95°0 
0° 269 3° 269 8°2 93°0 
0°472 3°472 13°6 90°8 
0°708 3°708 19°1 90°01 
1°008 4°008 25°2 88°3 

: 1°328 4°328 40°7 88°0 











1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 80°0° und ein thermischer 


Effekt bei zirka 72° 


Db) Menge: Triphenylmethan 3°000 g. 














Zusatz von | Gewichtsprozente | Temp pracer 
m-Nitrophenol Gesamimenge | Triphenylmethan : ple aR eM 
rystallisation 
0°000 3*000 100°0 91°0° 
0°037 3°037 98°4 89°8 
0°148 3° 148 95°2 88°0 
0°322 3°322 90°3 86°5 
0°499 3° 499 85°7 84°53 
0°767 3°767 79°6 81°0 
1°068 4°068 73°7 80°5 
1°337 4°337 69°1 81°5 
1°645 4°645 64°5 83°21 
2°020 5°020 59°8 84°2 
2°380 5°380 55°8 84°58 
3°000 6° 000 50°0 85°9 
3°830 6°830 43°9 86°82 3 
4°584 7°584 39°6 87°0 
9 °630 8°630 34°8 87°8 


Thermischer Effekt bei 74° 


eo 09 »- 





Sekundire eutektische Krystallisation bei 78° 


> 








» 


80° 











Binire Systeme von Triphenylmethan. 
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Fig. 12. 
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142 R. Kremann, F. Odelga und O. Zawodsky, 


Tabelle XVI. 
System Triphenylmethan — p-Nitrophenol.. 


a) Menge: p-Nitrophenol 3:°000 ¢. 












































Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
Triphenylmethan Gesamtmenge Triphenylmethan esc ixaatoe 

0°000 3° 000 0-0 112°5° 
0°190 3°190 6°0 110°2 
0°355 3°355 10°5 108°8 
0°566 3°566 15°8 106°51 
0°869 3°869 22°5 105-0 
1° 186 4°186 28°4 104°2 
1°527 4°527 33°8 103°2 
1°789 4°789 37°4 102°5 

1 Thermischer Effekt bei 83° 

b) Menge: Triphenylmethan 3°000 g. 
Zusatz von Gewichtsprozente Tempe std 
p-Nitrophenol Gooeimang? Triphenylmethan incostatteation 

0°000 3°000 100-0 91°0° 
0° 164 3° 164 94°9 87°5 
0°312 3°312 90°6 88°01 
0°502 3°502 85°7 91°01 
0°783 3°783 79°4 94°0 
1°041 4°041 74°2 95°5 
1°413 4°413 68°0 98°0 
1°781 4°781 62°8 99°12 
2-090 5°090 59°0 100-02 
2°659 5° 659 53°0 100°8 
3°097 6°097 49°2 101°0 
3°750 6°750 44°5 101°8? 

1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 85°8° 

2 Thermischer Effekt bei 80°0 bis 80°5° 
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Binére Systeme von Triphenylmethan. 
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Fig. 16. 


Ob in einzelnen Fallen am Eutektikum die reinen Komponenten 
teilnehmen oder gesdttigte Grenzmischkrystalle fester Losungen 
beider Stoffe, ist nicht immer zu entscheiden gewesen. Letzteres 
scheint in den Systemen von Triphenylmethan mit den beiden 
Naphtolen sehr wahrscheinlich, indem in diesen Systemen die 
Mischungen in einiger Entfernung vom Eutektikum bereits oberhalb 


ider eutektischen Temperatur. fest werden. im besonderen zeigt im 


System 8$-Naphtol—Triphenylmethan, wo sich einzelne Endpunkte 
der Krystallisation feststellen lieBen, die gestrichelte Kurve ungefahr 
den Gang der vollsténdigen Erstarrung. Es wiirde also B-Naphtol 
bis ber 70°/, Triphenylmethan im festen Zustande lésen. 

In den Systemen von Triphenylmethan mit m- und p-Nitro- 
phenol wurden unterhalb des Eutektikums thermische Effekte 
bei 75°, beziehungsweise 91° beobachtet, fiir welche wir. keine Er- 
klarung abzugeben vermégen. 
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Was die Lage der Mischungsliicken im fliissigen Zustande in 


R. Kremann, F. Odelga und O. Zawodsky, 


den Systemen 


anbelangt, so reichen dieselben bei der Temperatur des Gleich- 


Triphenylmethan — Resorcin, 
» —Hydrochinon. und 
> —Pyrogallol 


gewichtes mit festem Dioxyphenol, beziehungsweise Pyrogallol 


bei 106° im System Resorcin—Triphenylmethan von 14 bis 90°/, 


Triphenylmethan; 


bei 160° im System Hydrochinon—Triphenylmethan von 20 bis 87 °/, 


Triphenylmethan; 


bei 125° im System Pyrogallol—Triphenylmethan von 5 bis 88°/, 


Triphenylmethan. 


Die Anderung der Zusammensetzung der beiden flissigen 
Schichten mit steigender Temperatur ist in den Figuren 11 bis 13 


durch die gestrichelten Kurven ersichtlich gemacht. 


Tabelle XVII. 


System Pikrinsaure —Triphenylmethan. 


Versuch von K. Battig. 


a) Menge: Triphenylmethan 1°897 g. 






































Gewichts- | Nicci | Temperatur des 
Zusatz von Gesamtmenge | _,Prozente Pa sel | Auftretens und Ver- 
Pikrinsdure 8 Triphenyl- K a ti | schwindens zweier 
methan | Tee fliissiger Schichten 

0°000 1°890 100-0 89°2° — 

0°343 2°240 84°6 86°51 — 

0° 490 2°387 79°3 106°02 ~~ 

0°780 2°677 70°7 113°4 118° 

1°139 3°036 62°4 113°5 132 

1°404 3°301 57°5 113°82 136 

1°813 3°710 51°1 113°6 140 

2°220 4°117 46°0 113°6 143 

2°611 4°508 42°1 114°02 143°5 

3°191 5°088 37°2 113°8 144°5 

3°945 5°842 32°4 114°0 144 

1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 

2 Sekundére eutcktische Krystallisation bei 86°5° 
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b) Menge: Pikrinsaure 3°132 g. 


Binére Systeme von Triphenylmethan. 
































| Gewichts- | Temperatur des 
Zusatz von | Temperatur | 
Triphenyl- | Gesamtmenge | A er | der primiren | peateme und Rivet 
methan prs 5 ‘Krystallisation od apie node te yee 
methan | fliissiger Schichten 
0-000 3°132 0°0 121°5° _— 
0°070 3° 202 2°2 119°6 —- 
0°203 3° 335 6°3 116-0 —- 
0°434 3° 566 12°3 114°2 122° 
0°661 3°793 11°4 113°8 131 
0°841 3°973 21°2 114-0 136 
1°023 4°155 24°8 114-0 140 
1°227 4°359 28°2 113°91 142 
1°352 4°484 30°1 113°7 143 
1-706 4°838 35°3 113°91 144 
1 Sekundire eutektische, Krystallisation bei 86°5° 
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—» Gew. % Triphenylmethan 
Fig. 17. 

Die mit dem System Pikrinséure — Triphenylmethan gewonnenen 
Versuchsergebnisse sind in Tabelle XVII wiedergegeben und in 
Fig. 17 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Wie man sieht, geben auch diese beiden Stoffe keine Ver- 
bindung. Der Habitus des Zustandsdiagrammes ist wieder durch 
den Umstand bedingt, daB diese beiden Stoffe eine Mischungsliicke 
im fliissigen Zustande aufweisen. 

Diese erreicht bei der Temperatur des nonvarianten Gleich- 
gewichtes der beiden fliissigen Schichten und fester Pikrinsadure 
bei 114° von 8 bis 73 Gewichtsprozent Triphenylmethan. 

Mit steigender Temperatur verkleinert sich die Mischungslicke, 
in der durch die gestrichelte Kurve des vollstandigen Gleichgewichtes 
zwischen ein- und zweiphasigen Systemen in Fig. 17 skizzierten 
Weise. 

Die kritische Lésungstemperatur liegt bei zirka 144°5°. 

Das Eutektikum zwischen Pikrinséure und Triphenylmethan 
liegt bei 86°5° und 85 Gewichtsprozent Triphenylmethan. 





Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 
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